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Beitrage zur Keramik hochfeuerfester Stoffe. VI.') 
Das System Zr0.-Mg0 


(Neues réntgenographisch-analytisches Verfahren 
zur Auswertung von Riickstandsanalysen) 


Von Fritz Epert und Ernst Conn?) 
Mit 6 Figuren im Text 

Das System ZrO,-MgO ist réntgenographisch nach O. Rurr und 
F. Epert?) durch eine Mischkristallreihe mit dem Endglied Mg,Zr,O, 
gekennzeichnet. Die Kontrolle und Erginzung der réntgeno- 
graphischen Beobachtungen durch die Entwicklung eines thermischen 
Zustandsdiagramms mute aus experimentellen Griinden bis auf 
weiteres zurickgestellt werden. 

Inzwischen haben H. v. Warrenserac und H. Werrns'*) ein 
solches Diagramm auf Grund eigner Beobachtungen iiber das 
Schmelzen bekanntgegeben; es zeigt eine Verbindung MgZrO,. Die 
orscher lassen offen, ob diese mit dem erwihnten gesittigten Misch- 
kristall Mg,Zr,O, zu identifizieren ist. 

Um dieser Unsicherheit willen haben auch wir das Zustands- 


diagramm entwickelt. Es zeigt — ganz anders als das v. WARTEN- 
BERG sche Diagramm — die Mischkristallreihe mit dem Endglied 


Mg,4Zr,0,, aber kein Maximum der Liquidusgrenzlinie, und damit auch 
kein Anzeichen fiir die Bildung der Verbindung MgZrO, bzw. Mg.Zr,0,. 

Bei unserer Arbeit haben unter anderem auch Riickstands- 
analysen Verwendung gefunden. Durch réntgenographische Beob- 
achtungen ergiinzt, erméglichten sie eine eindeutige Beurteilung des 
Sachverhaltes. Da eine ihnliche Behandlung von Riickstandsanalysen 
auch in anderen Fiilen méglich sein wird, wird diese im folgenden 
etwas ausfiihrlicher beschrieben. 


') Vgl. die Arbeiten I.—V. dieser Reihe, Z. anorg. u. allg. Chem. 180, 185, 207. 

*) Auszug aus der Dissertation E. Conn, T. H. Breslau 1932. 

5) O. Rurr u. F. Epenrrt, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 19. 

*) H. v. Wartenserc u. H. Werrn, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 
178; H. v. WarTenperec u. E. Propuer, Z. anorg. u. alle. Chem. 208 (1932), 368. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. 2] 
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1. Rontgenographischer Teil 


a) Untersuchung der Reaktion in fester Phase 


Die Proben wurden hergestellt in den Mischungsverhiltnissen 
MgO: ZrO, = 10: 90, 20: 80, 30: 70, 35: 65, 40: 60, 45:55, 50: 50, 
55:45, 60: 40, 70:30, 80:20 und 90:10 Molprozenten. 

In einem Wolfram-Zirkonoxydofen nach Frxuse!) wurden diese 
Proben folgendermaBen gesintert: 

Je 4 Stunden lang bei 1450°, 3 Stunden lang bei 1500°, 2 Stunden 
lang bei 1600°, 1 Stunde lang bei 1700° und 14/, Stunde lang bei 
1750° C. In der Fig. 1 
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Jha eee Pees. Some mei ist zu erkennen, welche 
$ 60 2 a ie ME? cli at Kristallarten der er- 
3 SR oS iraay pe kalteten Proben (mono- 
| 5 @ ee e060 e016 06 khnes ZrO, @, ku- 

GC 0 B@ BR @0 RD BHA bischer Mischkristall 0, 


WO HY BiH W DW We/*ZQ \ubisches MgO @) im 


®/G0 OKA MSthKrISlall © ZG lmondk/) Roéntgenogramm nach 


DEBYE-SCHERRER ge- 
funden wurden. In 
Ubereinstimmung mit den von uns seinerzeit mitgeteilten Ergebnissen 
war keine Andeutung fiir ein neues Gitter zu finden, dessen Zu- 
sammensetzung uns nicht bereits bekannt gewesen wire. Die Gréfe 
der Kreise in der Fig. 1 soll gleichzeitig das Mengenverhiltnis der ein- 
zelnen Kristallarten untereinander ausdriicken. 


Fig. 1. Ubersichtsfeld iiber die im Réntgenogramm 
aufgetretenen Kristallarten 


b) Untersuchung der mit einem Azetylensauerstoffbrenner 
geschmolzenen und dann erkalteten Proben 


In den Réntgenogrammen der erkalteten Proben trat nur der 
kubische Mischkristall und von 35 (Mol-)°/, MgO ab freies MgO in 
steigendem MaBe auf. Auch hier sind keine Anzeichen vorhanden fiir 
die v. WARTENBERG' sche Verbindung MgZrO,, die erwartungsgemaf 
ein Gitter vom Typus des Perowskits hatte zeigen miissen. Es sei 
gleich hier darauf hingewiesen, da8B infolge der groBen Unterschiede 
in den Ordnungszahlen von Mg und Zr ein verhaltnismaBig groBer 
Anteil von freiem MgO im Réntgenogramm nicht sichtbar sein kann. 
Durch besondere Versuche konnte die Sichtbarkeitsschwelle fiir einen 
Anteil von 14 Molen MgO in 86 Molen ZrO, ermittelt werden. 


1) W. Fense, Elektrische Ofén mit Heizkérpern aus Wolfram, Verlag 
Vieweg, Braunschweig, 1928. 
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ec) Untersuchung bei erhéhter Temperatur 


Mit einer Spezialheizkamera wurden die Proben 40 MgO - 
60 ZrO, und 50 MgO + 50 ZrO, bei 2000° C untersucht, also in einem 
Gebiet, in dem eine Reaktion in fester Phase unbedingt hitte ein- 
treten miissen. Der Befund war der gleiche wie bei den entsprechen- 
den Aufnahmen der erkalteten Proben derselben Zusammensetzung 


(vgl. a und b). 
Il. Chemisch-analytischer Teil 


In allen Proben der réntgenographischen Untersuchung wurde 
der Gehalt an in n/10-H,SO, léslichem (a) und unldéslichem (b) MgO 
und (c) ZrO, bestimmt; von dem ungelésten MgO wurde angenommen, 
daB es im Mischkristall eingebaut ist. 

Der Gang der Analyse war folgender: 

Eine genau eingewogene Menge (etwa 0,1300g) der im Achatmérser fein 
gepulverten und gesiebten Substanz wurde auf dem Wasserbade ungefahr 
15 Stunden lang mit n/10-H,SO, behandelt. Unter diesen Bedingungen lést sich 
freies MgO restlos, wihrend der gebildete Mischkristall nur zu einem Bruchteil 
(vgl. oben; Fig. 5 und S. 327) gelést wird, und ZrO, praktisch ungeldst bleibt. 
Nach dem Filtrieren wurde das freie Magnesiumoxyd direkt durch Titration mit 
n/10-NaOH bestimmt. 

Der Filterriickstand wurde verascht und im Platintiegel mit Bisulfat auf- 
geschlossen. Bei diesen Aufschliissen war darauf zu achten, daB das Bisulfat 
vor dem Einbringen der Substanz gut entwiassert war, und der Platintiegel nur 
langsam bis héchstens zur dunklen Rotglut erhitzt wurde. Bei Innehaltung 
dieser Angaben gelang es stets, die Substanz quantitativ in Lésung zu bringen. 
Der erkaltete AufschluB wurde in 2°/,iger Schwefelsaure gelést, das durch den 
BisulfataufschluB in Lésung gegangene Platin des Tiegels in der Hitze mit H,S 
gefallt und abfiltriert. Das Filtrat wurde zur Verringerung seines Volumens 
eingedampft, und eventuell ausgeschiedener Schwefel entfernt. Nach Zugabe 
von NH,Cl wurde nun das Zirkon mit Ammoniak unter den gleichen Bedingungen 
wie Al als Zr(OH), gefallt, gegliht und als ZrO, gewogen. Im Filtrat wurde nach 
dem Eindampfen Mg in iiblicher Weise als MgNH,PO, gefallt, und nach dem 
Glihen als Mg,P,0, zur Wagung gebracht. 

Bei dieser Bestimmung des im Gitter eingebauten MgO ist jedoch von vorn- 
herein zu erwahnen, daB die Fehlergrenze infolge der duBerst geringen Substanz- 
mengen — es handelte sich fast ausnahmslos um weniger als 20mg — ver- 
haltnismaBig groB sein diirfte (etwa 2°/, Mol). 

Die nach dieser Methode durchgefiihrten Analysen geben einen bedeutend 
besseren Einblick in die eingetretenen Umsetzungen, als die analytischen An- 
gaben v. WARTENBERG’s und WerTH’s, die nur ZrO, direkt bestimmt hatten, 
und das Gesamtmagnesiumoxyd einfach durch Differenzbestimmung auf 100°, 
angaben. Danach war es ihnen iiberhaupt nicht méglich, iber den Einbau von 
MgO in das Gitter des ZrO, (monoklin) Angaben zu machen. 


In den folgenden Tabellen 1 und 2 ist zundchst nicht beriick- 
sichtigt, daB die n/10-Schwefelsiure auch aus der Oberfliche des 


21° 
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Mischkristalls das MgO in merklicher Menge herauslésen kann. Wi¢ 
dieser Menge Rechnung getragen werden kann, wird im Kapitel [\ 




















one Tabelle 1 
Analysenresultate (Mol-°/,) der Sinterversuche 
(Mittelwerte aus je 2 Bestimmungen) 
Zeit MgO : ZrO, Bers 
‘Temperatur 10: 90 20: 80 30: 70 40 : 60 50: 50 60 : 40 
ee 6,06 18,37 27,89 38,12 47,00 
7 450? 1b 3,62 1,51 2,27 2,04 | 3,01 
' c | 90,32 | 80,12 | 69,84 | 59,84 | 49,99 
po? a 6,00 10,95 | 19,24 30,67 44,30 | 54,70 
3 — ak 3,89 9.35 | 10,53 9,20 5,86 5,24 
c 90,11 : 79,70 | 70,23 — — 60,13 49,84 | 40,06 
° Stunden | ® 7,02 10,09 | 16,98 30,72 42,51 53,23 
"ha e b 3,46 | 10,78 13,02 9,29 7,82 | 6,86 
c | 89,52 | 79,23 | 70,00 | 59,99 49,67 | 39,9] 
1 Stunde |*| &19 10,77 14,58 | 28,39 39,77 52,30 
17008 b 436 985 | 15,52 | 12,11 10,09 7,72 
' ec | 89,45 79,38 69,90 59,50 50,14 39,98 
1. Stunde | ® 4,00 6,87 | 12,87 | 26,16 37,03 49,96 
Jette) dai 6,80 13,48 | 17,24 | 13,51 12,33 9,67 
was -e | 89,20 79,65 | 69,89 60,33 50,64 40,37 


Anmerkung: a) MgO, in Schwefelsaure léslich; b) MgO, in Schwefelsaure 
unldslich; c) ZrOQg,. 
Maximale Fehlergrenzen: in Gew.-°/, bei MgO +- 0,20°/, 
bei ZrO, + 0,25°/,. 
Bei den Gesamtgewichtsprozenten gef.: min. 99,21°/,, max. 100,69°/,. 
Da im folgenden nur die Molprozentzahlen benétigt werden, haben wir von einer 
Wiedergabe der Gewichtsprozentzahlen abgesehen. 


Tabelle 2 


Analysenresultate (Mol-°/,) der Schmelzversuche. 
(Schmelzdauer 1—2 Sekunden) 














Mol-*/o | a) MgO | b) MgO | c) ZrO, J. MOl-*/o | a) MgO | b) MgO | c) ZrO 
MgO : ZrO, | °) ™8Y | 2) Me 2 MgO : ZrO,| *) “8 ne : 

10: 90 0,20 9.59 | 90,21 50:50 | 36,53 13,34 50,13 
20:80 | 0,93 18,54 | 80,53 55:45 | 43,44 | 11,47 49,09 
30:70 | 7,99 21,22 70,79 60:40 | 51,08 8,94 39,98 
35:65 | 18,73 16,33 64,94 70:30 | 60,60 8,63 | 30,77 
40:60 | 23,93 15,39 60,68 80:20 | (65,97)? (13,94)? 20,09 
45:55 | 33,49 | 11,92 | 54,59 | 


iil. Das Schmeizdiagramm 


Nach dem Verfahren, wie es von O. Rurr, F. Eserr und | 
E.'Srepnan!) beschrieben worden ist, erhielten wir die nachfolgenden 


') O. Rurr, F. Eserr u. E.-Steprsaan, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 . 
(1929), 215¢f. 
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Werte fiir das beginnende Schmelzen. Nachdem im Pyrometer erste 
Anzeichen fiir das beginnende Schmelzen beobachtet worden waren, 
wurde sofort der Brenner entfernt und die Probe erkalten gelassen. 


Tabelle 3 


Ermittelung der Temperaturen beginnenden Schmelzens 





Mol-°/, Mittelwert Zahl der a a 
MgO: ZrO, in °C Messungen ee 

10: 90 | 2547 3 Kuppe glasig 

20: 80 2448 5 Tribe geschmolzen 

30: 70 2390 4 Stab stark gesintert 

35 : 65 | 2346 4 

40: 60 2305 3 

45: 55 2193 4 

50: 50 | 2150 3 

55: 45 | 2190 | 3 

60: 40 2240 | 3 

70: 30 | 2314 | 4 

80: 20 | 2447 4 - - - 

90: 10 | mw2552 | l Es gelang nicht, eine regulare 


Schmelzkuppe zu erhalten 


Die nach Tabelle 3 gezeichnete Liquiduslinie (Fig. 2) hat, im 
Gegensatz zu derjenigen v. WARTENBERG’s (Fig. 3), kein Maximum, 


das auf eine Verbindung 
schlieBen lassen wiirde, 
sondern, wie es nach 
dem  réntgenographi- 
schen Befund zu erwar- 
ten war, ein Mini- 
mum. Wir haben in 
dem Gebiet, in dem 
v. WARTENBERG ZwWel 
tieflegende Eutektika 
(bei 1530 bzw. 1580° C) 
zeichnet, durch die Sin- 
terversuche bis 1750° C 














ae * s 


VSS a 4 
Lb, “W/) 
Fig. 2. Schmelzkurve Fig. 3. Schmelzkurve 
nach EBERT nach v. WARTENBERG 


kein Anzeichen fiir ein nach v. WARTENBERG zu erwartendes 
Schmelzen festgestellt. 

Die Schmelztemperatur der von v. WARTENBERG angenommenen 
Verbindung stimmt genau mit derjenigen des von uns festgestellten 
Eutektikums iiberein. Da& v. WarTeNserG fiir die ibrigen Proben 
niedrigere Temperaturen gefunden hat, muB in dessen Versuchs- 
anordnung begriindet sein. v. WARTENBERG beobachtet nicht be- 
ginnendes Schmelzen, sondern das Umbiegen kleiner Hikchen. 
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IV. Das Zustandsdiagramm 

Die Analysenresultate des Kapitels II gestatten, die Grenzen des 
kubischen Mischkristalls in folgender Weise festzulegen: 

Die Grundlage hierzu bietet die Konstruktion der Fig. 4. 

Im Gegensatz zur iiblichen Darstellungsweise werden die Anteile an 

' vy pw, 2O, und MgO in 

jy einem Koordinaten- 

Yj / system, bestehend 

» {") y aus zwei rechtwink- 

Ay y/ ligen Dreiecken 4A 

u L und B, die sich zu 

2b . je 3 100°/, erganzen, der- 

yon. art eingetragen, daf 

v9 4 (re) | das siureldsliche 

freie MgO (a) von der 

/ Abszissenachse her 


“Wh rn habeas zusammen mit dem 
a : +t = siureunléslichen 
)) g:4 MgO (b), entspre- 
UW | LLL in homyerayrann usittter | chend dem Gesamt- 


(4 ; . 
e190 9 ” af ad - 2 betrage an MgO, bis 


Fig. 4. Ermittlung der Grenzendeskubischen Mischkristalls ZU der beiden Drei- 
ecken gemeinsamen 
Hypotenuse reicht. Die Verlingerung dieser Geraden durch das 
Dreieck A hindurch entspricht dann dem Prozentgehalt an ZrQ,. 
Nun iberlagert man dem Dreieck B ein zweites Koordinaten- 
system, das aus einem Strahlenbiischel, mit dem Ursprungspunkt am 
einen Ende der beiden Dreiecken gemeinsamen Hypotenuse, besteht 
und die Abszissenachse schneidet. Die einzelnen Strahlen sind somit 
m°/ MgO (b) 
n"/ 4 ZrOz (¢) 
sprechend den auf der Abszissenachse aufgetragenen Werten fir MgO. 
Aus Platzmangel sind die beiden Dreiecke A und B nicht vollstandig 
gezeichnet, so daB der Ursprungspunkt des Strahlenbiindels auBerhalb 
der Figur liegt. Durch die Kombination der beiden Koordinaten- 
systeme ist es also méglich, die bei einer bestimmten Sinterreihe in 
der Analyse gefundenen Werte fiir MgO (b) auf gleiche Mengen 
ZrO, (c) zu beziehen. Stellt es sich nun heraus, daB die Werte fir 
MgO (b) einer Sinterreihe von einem bestimmten Betrage ab auf 
einem Strahl des zweiten Koordinatensystems liegen, so ist damit 
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festgestellt, daB ein Gleichgewicht zwischen MgO (b) und ZrQ, (c) 
sich eingestellt hat, mit anderen Worten, daB fiir die betreffende 
Sintertemperatur die Sattigungsgrenze des Mischkristalls gefunden 
ist. Dadurch, daB es nun noch weiterhin mdglich ist, die Sichtbar- 
keitsschwelle fiir freies MgO (a) im Réntgenogramm entsprechend 
14°/, MgO (a) + 86°/, ZrO, (c), in beide Koordinatensysteme gleich- 
falls maBstablich einzuzeichnen, gestattet die Fig. 4 zu entscheiden, 
ob der in der Analyse gefundene Wert fiir MgO (b) richtig ist, oder 
noch einer Korrektur bedarf. 

Es stellte sich heraus, wie nachstehend gezeigt wird, daB alle 
Werte fiir MgO (b) zu niedrig und dementsprechend fiir MgO (a) zu 
hoch sind. Eine geringe Drehung der Sittigungskurven um den 
Ursprungspunkt des Biischels stellt jedoch die geforderte Uberein- 
stimmung mit dem réntgenographischen Befund her. Der Drehungs- 
betrag gestattet dann die Eindringungstiefe der Saure in den Misch- 
kristall bei der réntgenographisch ermittelten KorngréBe von ~0,1 4 
mit hinreichender Genauigkeit abzuschitzen. 

Zur Erliuterung des Vorangegangenen sei folgendes Beispiel 


zahlenmaéBig belegt: 

Bei den Proben der Zusammensetzung 30 (Mol-)°/, MgO +- 70°), ZrO, zeigt 
die Fig. 1, daB im Réntgenogramm die Anwesenheit von freiem MgO (a) bei den 
Versuchsreihen fiir 1700 und 1750°C nicht mehr zu erkennen war, wahrend bei 
den Versuchsreihen bei niederer Temperatur freies MgO (a) auftrat. Entsprechend 
einem Anteil von 70°/, ZrO, liegt der Sichtbarkeitsschwellenwert fir freies 
MgO (a) bei 11,4°/,. (se z= =; x = 11,4 ’ 

Nach dem Analysenbefund (vgl. Tabelle 1) war der Anteil an gebun- 
denem (b) bzw. freiem (a) MgO wie folgt festgestellt: 

bei 1500°: 10,5°/, MgO (b); 19,2°/, MgO (a) 
»» 1600°: 13,0°/, MgO (b); 17,0°/, MgO (a) 
»» 1700°: 15,5°/, MgO (b); 14,6°/, MgO (a) 
»» 1750°: 17,2°/, MgO (b); 12,9°/, MgO (a) 

Im Réntgenogramm hatte also bei einem Schwellenwert von 11,4°/, freies 
MgO (a) stets auftreten miissen. Da aber bei 1700 und 1750° kein freies MgO (a) 
beobachtet worden ist, kann auch der Anteil an freiem MgO (a) nicht hdher als 
11,4°/, sein. Der durch die Analyse festgestellte héhere Wert mu8B daher durch 
den Angriff der Saure auf das in der Oberfliche des Mischkristalls eingebaute 
MgO (b) bedingt sein. Bei Benutzung der Fig. 4 findet man durch Probieren, 
da8 der Anteil an gebundenem MgO (b) um 25°/, vergréBert werden muB. Da- 
durch verschieben sich die Zahlenwerte folgendermaBen: 

1500°: 10,5°/, > 13,1°/, MgO (b); 16,6°/, MgO (a) 
1600°: 13,0°/, ——> 16,3°/, MgO (b); 13,7°/, MgO (a) 
1700°: 15,5°/, ——> 19,4°/, MgO (b); 10,7°/, MgO (a) 
1750°:; 17,2°/, ——> 21,5°/, MgO(b); 8,6°/, MgO (a) 
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und bringen die gewiinschte Ubereinstimmung mit dem réntgeno. 
graphischen Befund. Samtliche in der Fig. 4 eingezeichneten Analysenwerte 
fur gebundenes MgO (b) sind bereits um diesen Betrag erhéht worden, da fiir 
alle Proben der Sinterreihen die gleiche Einwirkungszeit der Saure (15 Stunden) 
und die gleiche KorngréBe (~ 0,1 4) anzusetzen ist. Der verbleibende maximale 
Fehler lABt sich auf etwa 1°/, abschatzen und wird daher fiir die Gesamtbeur- 
teilung belanglos. 

Aus diesen Zahlen laBt sich die Eindringungstiefe der Saure zu 35 A 
oder 7 Elementarkérperschichten berechnen. 


In der Fig.5, dem Zustandsdiagramm, sind daher zwei 
Punktreihen (a, b, c, d baw. A, B, C und D) eingezeichnet, aus denen 
die GroBe der Korrektur des Sattigungswertes ersichtlich ist. 

Auch die aus den Schmelzkuppen erhaltenen Analysenresultate 
(vgl. Tabelle 2) bediirfen einer Korrektur. Es stellte sich heraus, daf 
bei den ersten Schmelzversuchen von 1—2 Sekunden Schmelzdauer 
noch keine Sattigungswerte zu erhalten waren. Erst nach langerem 
Schmelzen (mindestens 30 Sekunden) kommt man den tatsichlichen 
Sattigungswerten nahe (vgl. Tabelle 4). 

Tabelle 4 


Analysenresultate der Schmelzversuche mit verschiedener Schmelzzeit 








Zeit MgO: ZrO, 


in Sek. 40: 60 50: 50 
a 15,07 30,14 

10 b 25,18 20.15 

c 59,75 49,71 

a 13,53 28,54 

2%) b 26,84 21,77 

c 59,63 49,69 

a 12,66 27,58 

30 b 27,46 22.88 

c 59,88 49,54 


Anm., beziiglich a) b) c) vgl. Tabelle 1. 


Da die KorngréBe bei diesen Proben gegeniiber denjenigen bis 1750°C ge- 
sinterten durch das Schmelzen mit dem Acetylenbrenner stark zugenommen hat 
(nach dem Réntgenogramm ~ 3 u gegeniiber ~ 0,1 x), eriibrigt es sich, in den 
Figg. 4 und 5 die Werte der Tabelle 4 zu korrigieren. Bei gleicher Eindringungs- 
tiefe der Siure von 35 A betragt hier der Unterschied noch nicht einmal 0,5° , 
vom Gesamt-Mg0O. 

Aus der Tabelle 4 ist ersichtlich, daB mit zanehmender Schmelz- 


dauer der Einbau von MgO (b) tatsaichlich zunimmt. Die so erhaltenen 
Sittigungswerte fiir gebundenes MgO (b) vervollstaéndigen nun ein- 
wandfrei die Festlegung der Grenzen des kubischen Mischkristalls. 
Durch entsprechende Beschriftung-sind die korrespondierenden Punkte 


der Fig. 4 leicht in der Fig. 5 wiederzuerkennen. 
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Die von uns in unserer ersten Arbeit (l. ¢.) aufge- 
stellte Behauptung, daB die Muischkristallreihe bei 
(0 MgO + 60 ZrO, ihr 
Ende erreicht, fin- gq 
Jet somit eine aus- 







sezeichnete experl- ~\ 
mentelle Bestati- mn, 
sung. Die eutektische 
Gerade erstreckt sich 
von 40 Mol-°/, MgO 4 | 
bis 100 Mol-°/, MgO ‘$ 
kontinuierlich, da keine & iS 
Mischkristalle, die ZrO, t 

in das MgO-Gitter ein- v 
bauen lassen, rontgeno- 1800 
craphisch zu erkennen 


~| 
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waren. In der Fig. 5 00 
sind die durch das Ex- 











periment festgestellten 400 
Grenzen durch aus- Y 
gezogene lLimien = ge- 
kennzeichnet. Die durch 
den Modifikationswechsel bedingten Abgrenzungen in der Nahe des 
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Fig. 5. Zustandsdiagramm ZrO,—-MgO 





Schmelzpunktes des reinen ZrO, sind nur mutmaBlich angedeutet 
und punktiert gezeichnet. 

Anmerkung tiber das Verdampfen von MgO. 

Um der Vollstandigkeit halber festzustellen, ob bei 1750°C, der hédchsten 
fir unsere Sinterversuche in Frage kommenden Temperatur, nach einer gewissen 
Sinterzeit mit einer Verdampfung 
von MgO zu rechnen ist, haben 


J 4 VA 7 4 , 7 a a a 7 
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wir an einer Mischung 30 MgO | SY a a 


- 70ZrO, Versuche derart durch- | 
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Proben dieser Zusammensetzung « 
: . ; 7 ae 
nach einer Sinterzeit von einer = 
4 ws ak 
Stunde und erfolgtem Abkiihlen ~ y) ) 
f 
: = R 
eine Probe entfernt wurde, da- * 
rauf die iibrigen wieder eine 
Stunde weitergesintert, abge- pr - 
kihlt und von diesen wiederum af, ¢ 
<1} ( Aunden)* > 


eine herausgenommen wurde 


usw. Fig.6. Feststellung der Verdampfung von MgO 


, bis zu einer Maximal- 
sinterzeit von 6 Stunden. (30 Mol-°’, MgO + 70°), ZrO, bei 1750° C) 
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Aus den Analysen konnte festgestellt werden, daB der Prozentgehalt ap 
ZrO, gegeniiber dem eingewogenen von 87,7 Gew.-°/, bzw. 70,0 Mol-°/, dauernd 
anstieg, und derjenige des MgO entsprechend abfiel. Da bekannt ist, daB ZrO, 
allein bei dieser Temperatur noch nicht merklich verdampft, konnte durch einen 
entsprechenden Ansatz (ZrO, bezogen auf die vor der Sinterung urspriinglich 
vorhandene Menge) der sich ergebende Fehlbetrag auf das verdampfte MgO be. 
zogen werden. 

Fig. 6 bringt nun die auf 70 Mol-°/, bezogenen Analysenresultate. Der 
Anteil des in das Gitter eingegangenen MgO (b) ist ebenso, wie derjenige des 
freien MgO (a) in besonderen Kurven herausgezogen. Wie zu erwarten ist, ver- 
dampft dasjenige MgO in der Hauptsache, das nicht in das Gitter des Misch- 
kristalls eingegangen ist. 


V. Rontgenographisch-theoretische Diskussion 

Die Intensititsunterschiede innerhalb der auftretenden Inter- 
ferenzen fordern ein Gitter vom kubisch flichenzentrierten Typus, 
und zwar ein solches ahnlich dem des Fluorits. Es miissen also 
acht Sauerstoffionen, als die dem Volumen nach gréBten Bausteine, 
das Gitter in seinen Dimensionen bestimmen. 

Folgende Zusammensetzungen der Elementarzelle sind demnach 
moglich: 

2 MgO + 3 ZrO, = Mg,Zr,O0, mit 13 Einzelbausteinen 


4 MgO + 2 ZrO, = Mg,Zr,O, ,, 14 is 
6 MgO + 1 ZrO, = Mg,ZrO, ,, 15 _ 


Das heiBt, fiir 1 Zr“ miissen 2 Mg’ treten, um die Bruttosumme von 
8/O aufrecht zu erhalten. 

Die beiden letzteren Méglichkeiten kommen wegen der erhaltenen 
Gitterkonstanten, auf Grund des Vergleichs der Ionenradien, wegen 
der Z4ahl der Einzelbausteine und der Raumerfillung durch die 
Kationen in der Elementarzelle nicht in Frage. Es bleibt nur die 
Moglichkeit, 2MgO + 8 ZrO, anzusetzen, wobei die Gitterschwer- 
punkte folgendermaBen anzuordnen sind: Die Mg-lonen besetzen 
die Eeken und die Mitte eines Wiirfels. Die O-Ionen bilden einen 
besonderen Wiirfel mit der halben Gitterperiode, das heiBt, sie 
zentrieren die Teilwiirfel von '/, des Gesamtvolumens des Elementar- 
wirfels. Die Zr-lonen bilden die Flichenmitten des urspriinglichen 
Wiirfels. 

Fir den Fall, da8 1 Ion von 8 anderen Ionen umgeben sein soll 
(Fluorittypus) stellt V.M. Gotpscumipr!) die Forderung auf, dab 
das Verhaltnis der lonenradien nicht kleiner als 0,73 sein darf. Be- 
Har __ 9193 078, 
Ro 1,27 


') V. M. GoLpscumipr, Geochemische Verteilungsgesetze. VIII. 
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so sieht man, da8B die Forderung vollig erfillt wird. Jedoch beim 


ico ee 0,78 : 
Verhaltnis — = aT = 0,62 wird dieser Zahlenwert bedeutend 
0 ’ 


unterschritten. DaB das Gitter trotzdem erhalten bleibt, folgt daraus, 
daB die Zr-Ionen allein den O-lonen den nétigen Halt geben. 

Man kann bei der ,,Verbindung** bzw. dem gesittigten Misch- 
kristall Mg,Zr,O, nur von einem CaF, ahnlichen Typus sprechen. 
Auf die zu erwartenden Uberstrukturlinien haben Rurr und 
Esert (l.c.) bereits hingewiesen und festgestellt, daB diese der 
Beobachtung nicht zugiinglich sind. 

Ein Unterschied der Intensititen innerhalb der auftretenden 
Interferenzen zwischen dem_ ,,Grenzgemisch’ 4 Mol-°/, MgO + 
96 Mol-°/, ZrO, und dem Gemisch, das ein Maximum an eingebautem 
MgO enthielt, wurde nicht beobachtet. Die gegen MgO als Standard- 
substanz (a = 4,208 A) abgeglichene Gitterkonstante von Mg,Zr,O, 
errechnete sich zu 5,054 A, gegeniiber einem Wert von 5,077 A, den 
wir friiher angaben. 

Der von uns bei ungefaihr 1000° C seinerzeit gefundene reversible 
Modifikationswechsel (l.c.) des reinen ZrO, von monokliner Sym- 
metrie in tetragonale, ist durch die Zwangslagen des Sauerstoffs 
infolge Platzmangels (4 . 1,82 A = 5,28 A) zu erkliren. Mit steigender 
Temperatur findet eine Aufrichtung des Gitters in eine tetragonale 
Symmetrie statt, die jedoch bei sinkender Temperatur ohne den 
Einbau eines polarisierenden Bausteins nicht erhalten bleiben kann. 
Betrachtet man den Einbau von zwei Mg-lonen in das ZrQO,-Gitter, 
so wird ersichtlich, daB das erste Mg-Ion, welches die Kcken des 
Wiirfels besetzt, die polarisierende Wirkung von Zr nur zum Teil 
ersetzt, und das zweite raumzentrierte der Polarisationsrichtung des 
ersten Mg- und der Zr-Ionen entgegengesetzt wirkt. Durch diese 
Kontrapolarisation ist die Bildung eines Gitters héherer Symmetrie, 
nimlich die des kubischen gesittigten Mischkristalls zu erklaren. 
Die Annahme, daB das kontrapolarisierend wirkende Mg-lon mit 
einem Sauerstoffion unter Bildung von MgO zusammentreten kann, 
wird durch die Tatsache bestirkt, daB der Mischkristall bei hohen 
Temperaturen und langer Brenndauer unter Verdampfen von MgO 
teilweise wieder zerfallt. Hinsichtlich einer Weitung des Gitters, wie 
sie im System CaOQ-ZrO, (I. c.) eintritt, ist der Einbau des Mg-lons 
ohne EinfluB, da Mg” kleiner ist als Zr”. 

Als Minimalmenge des eine voéllige Umwandlung in das kubische 
Gitter bewirkenden MgO fanden Rurr und Eserr bei 1700° C einen 
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Gehalt von ~4 Mol-®°/,. In dem Gemisch 4 MgO + 96 ZrO, sind 
aber zwei kubische Zellen Mg,Zr,O, (gestérte Zellen) und 221/, Zellen 
zu je 4ZrQ, eimes hypothetischen kubischen Zirkondioxyds (un- 
vestérte Zellen) vorhanden. Geht man aus raumchemischen Griinden 
von der vierfachen Kantenlainge des tatsachlichen Elementarkérpers 
aus, so hat man 4% = 64 Zellen, bei denen man sich die gestdérten 
Zellen in einem dem flaichenzentrierten Gitter analogen Wiirfe] 
angeordnet denken kann. Um das urspriingliche Verhiltnis von zwei 
gestoérten zu 22,5 ungestérten Zellen annahernd zu wahren, miissen 
dann 5 gestérte und 59 ungestérte oder 4 gestérte und 60 ungestérte 
Zellen vorliegen. 

Es ist dann ohne weiteres ersichthch, daB der Wirkungsbereich 
einer gestérten Zelle sich nur auf die ungestérten Zellen ihrer unmittel- 
baren Nachbarschaft erstreckt. Wird nicht dariiber hinaus eine 
neue Mg,Zr,0,-Zelle wirksam, so muB zwischen den beiden Wirkungs- 
bereichen Zirkondioxyd monokliner Symmetrie vorhanden sein. 

Aus dem Verhaltnis von 60 ungestérten Zellen zu 4 gestérten 
errechnet sich das eine vélige Umwandlung in das kubische Gitter 
herbeifihrende Grenzgemisch zu 3,1 Mol-°/, MgO + 96,9 Mol-®/, ZrO, 
bzw. bei 5 gestérten und 59 ungestérten Zellen zu 3,8 Mol-®°/, MgO 
- 96,2 Mol-®/, ZrO,, in geniigender Ubereinstimmung mit dem vorher 
erwihnten experimentell gefundenen Minimalwert. 


Zusammenfassung 

Auf Grund réntgenographischer und chemisch-analytischer Unter- 
suchungen gesinterter und geschmolzener Proben wechselnder Zu- 
sammensetzung im System ZrO,~MgO und unter Zuhilfenahme eines 
Schmelzdiagramms wird das Zustandsdiagramm des Systems ZrO,- 
MgO (vgl. Fig. 5) aufgestellt. 

Zur Entwicklung des Diagramms wird ein neues analytisch- 
rdntgenographisches Verfahren zur zuverlassigen Ver- 
wertung von Rickstandsanalysen angewandt. 

Die von v. WARTENBERG angenommene Verbindung 
MgZrQ, im System ZrO,-MgO ist nicht vorhanden, vielmehr 
bilden MgO und ZrO, eine Mischkristallreihe mit dem Endglied 
2 MgO + 3 ZrO, = Mg.Zr,0g. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fir die Uberlassung einer Ott-Selmayrréntgenréhre. 


Breslau, Anorganisch-chemasches Institut der Technischen Hoch- 


schule. Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1933. 
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Beitrage zur Keramik hochfeuerfester Stoffe. VII.') 
Die bindren Systeme: Mg0-Ca0, Mg0-BeO, Ca0-BeO 


Von Ortro Rurr, Fritz Eserr 


und Ursuta KRAWCZYNSKI*) 


Mit einer Figur im Text 


Den ungefaihren Verlauf der 


Liquidusgrenzlinien in den drei 


Systemen MgO-CaO, MgO-BeO entsprechend Fig. 1 haben wir bereits 
1929/30 ermittelt. Wir geben sie heute bekannt, weil zwei von ihnen 


(MgO-CaO, MgO-BeO) in- 
zwischen auch von H. v. War- 
TENBERG und KE. Propuer’) 
bestimmt worden sind und es 
im Hinblick auf die voraus- 
gehende Arbeit von Interesse 
sein dirfte, inwieweit sich das 
Ergebnis der _ beiderseitigen 
Bemihungen hier zur Deckung 
bringen 1aBt. 

Die Temperaturen ,,sicht- 
baren Schmelzens** haben wir 
in der friiher beschriebenen 
Weise’) ermittelt. 

Die drei Systeme zeigen 


C200; 


COU) 


300 





2600* 


C4005 


Grenze d Leistungsfaihigker? des Cz ~O, ~Ceblases 


1y0 











je zwei zu einem EKutektikum 4 
absteigende Kurveniste; Ver- 
bindungen treten oberhalb der 








Fig. | 


Eutektika also nicht auf. Die Eutektikalen liegen den hohen Schmelz- 
temperaturen der Komponenten gegeniiber bemerkenswert tief (z. B. 
bei 1475° fiir die Mischung 36 Mol-°/, CaO und 64 Mol-®/, BeO). Diese 


') Vgl. die vorstehende Arbeit VI dieser Reihe. 


der 


*) Auszug aus 
Marz 1930. 

3) H. v. WARTENBERG u. E. Propue 

*) O. Rurr, F. EBert u. 
(1929), 221. 


Diplomarbeit : 


Ep. STEPHAN, Z. 


Breslau. 


U. Krawezynski, T. H. 
T, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932), 369. 
anorg. u. allg. Chem. IS) 
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xeobachtungen bei MgO-CaO und MgO-BeO haben auch v. Warrey- 
BERG und E. Proper gemacht. Nur liegen unsere eutektikalen 
Temperaturen im System CaO-MgO um 80° und im System MgO-Be() 
sogar 280° hoéher. 

















Tabelle 
Lage der eutektischen Punkte 
; -‘Butektikale Eutektikale 
System Zusammensetzung Temperatur 
in Mol-°/, | in ° 
Unsere Arbeit . ... | MgO-CaO 55:45 2360 
H. v. WARTENBERG u. 
EK. PropoeT .... | MgO-CaO etwa bei 55:45 2280 
Unsere Arbeit _ MgO-BeO 40 : 60 1955 
H. v. WARTENBERG u. | 
E. PRopuet | MgO-BeO etwa bei 60: 40 1670 
Unsere Arbeit | CaO-—BeO 36 : 64 1475 








! 


Die Unterschiede kénnen nur zum Teil in der verschiedenen 
Arbeitsweise ihre Erklirung finden. Das Durchbiegen der von 
v. WARTENBERG benutzten Stabchen muB bei Temperaturen er- 
folgen, die bei der eutektikalen Zusammensetzung nahe, in gr6éBerer 
Kntfernung weiter ab oberhalb der Soliduslinie liegen. Auch die 
‘Temperaturen unserer Schmelzkuppen miissen oberhalb der Solidus- 
und unterhalb der Liquiduslinie erscheinen, und bei der eutektikalen 
Zusammensetzung mit der wahren eutektikalen Temperatur zu- 
sammenfallen. Fir beide Beobachtungsformen miBten also die 
eutektikalen Temperaturen praktisch identisch sein. Wenn hier 
trotzdem noch Differenzen von 80° bzw. 280° auftreten, so miissen 
besondere Griinde vorliegen, wie z. B. ein vorzeitiges Durchbrechen 
der v. WARTENBERG’schen Stibchen oder eine Verunreinigung der 
Priparate. 

Um die Temperaturunterschiede zwischen den Temperaturen 
unserer Schmelzkuppen und den wirklichen Temperaturen beendeten 
Schmelzens auf der Liquiduslinie anschaulich zu machen, haben wir 
in Figur1 neben die ausgezogenen Verbindungslinien der beob- 
achteten Temperaturen auch noch den wahrscheinlichen Verlauf 
der Liquiduslinien eingezeichnet. Die Temperaturen ,,beginnenden 
Schmelzens* bzw. Sinterns v. WARTENBERG’s sollte man oberhalb der 
Soliduslinien und um so niaher bei diesen finden, je langsamer erhitzt 
wird und je leichter flieBend die schmelzenden Massen sind. Dem- 
entsprechend schlieBen wir aus-der Rundung unserer Schmelzlinien 
nahe den Eutektika auf den Grad der Viskositét der eutektikalen 
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Schmelzen und finden diese Viskositaét gesteigert in der Reihenfolge: 
BeO, MgO, CaO. 

Die Schmelzkuppen haben wir nach dem Erkalten sowohl ana- 
lytisch als auch réntgenographisch untersucht. Die Lage der 
in die Diagramme eingetragenen Punkte entspricht der analytisch 
festgestellten Zusammensetzung der Kuppen. Dies ist insofern 
von Bedeutung, als waihrend des Einschmelzens merkbare Mengen 
von MgO und noch mehr BeO verfliichtigt werden.*) 

In den Réntgenogrammen fanden sich stets nur die Interferenzen 
der einzelnen Komponenten, und zwar mit derjenigen Intensitat, 
die der analytisch festgestellten Zusammensetzung entsprach. Merk- 
bare Verschiebungen der Interferenzen waren nicht festzusteilen; 
es tritt also in allen drei Systemen auch unterhalb der Soliduslinie 
die Bildung weder von Mischkristallen noch von Verbindungen ein. 

Die hier untersuchten eutektikalen Mischungen erscheinen der 
niedrigen Schmelztemperatur wegen als Sinterungsmittel fiir hoch- 
feuerfeste keramische Massen (ohne eine allzu grobe Beeintrichtigung 
ihrer Feuerbestaindigkeit) verwertbar, wenn beim Brennen die eine 
oder beide Komponenten mit anderen Bestandteilen der Masse eine 
Verbindung oder Mischkristalle bilden und sie damit aus der Masse 
als unabhingige Bestandteile verschwinden. 


1) Beispielsweise sind bei der Probe MgO: CaO = 6: 4 minimal 2,13°/, MgO 
und bei der Probe CaO: BeO = 6:4 minimal 4,61°/, BeO verdampft worden. 


Breslau, Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule Breslau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Juni 1933. 
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Beitrage zur analytischen Chemie des Rheniums. 9. 


Die Bestimmung der Rhenichlorwasserstoffsaure 
neben Perrheniumsaure 


Von W. GetnMann und L. C. Hurp!’) 


3ei1 der analytischen Aufarbeitung der Hydrolysenprodukte der 
Rheniumchloride wurde es notwendig, Rhenichlorwasserstoffsiur 
neben Perrheniumsiure und Chlorwasserstoff quantitativ zu_be- 
stimmen. 

Von vornherein scheiden fiir die quantitative Bestimmung d) 
Alkalisalze infolge ihrer zu groBen Léslichkeit aus, obwohl sie zum 
qualitativen Nachweis recht brauchbar sind. Das in griinlichgelben 
oktaederihnlichen groBen Kristallen auftretende Kaliumsalz ist neben 
den bedeutend kleineren Kristallen des Perrhenates im muikro- 
skopischen Bilde leicht aufzufinden, besonders beim Eindunsten der 
Léosung, wo es am Tropfenrande erscheint. Als weniger geeignet er- 
weisen sich die bedeutend kleiner ausfallenden und demnaci 
schwerer erkennbaren Kristalle der Rubidium- und Casiumsalze. 

Das viel schwerer lésliche Silbersalz eignet sich fiir die quanti- 
tative Bestimmung ebenfalls nicht, da aus der salzsiurehaltigen 
Lésung stets ein Gemisch mit Chlorsilber zur Ausscheidung kommen 
wirde. 

Der Gedanke, durch Zusatz von Alkalhydroxyd aus der Rheni- 
chlorwasserstoffsiure das Aquivalent an Rheniumdioxyd auszu- 
scheiden und dieses zur Grundlage einer Bestimmung zu machen, 
muB infolge der fiir analytische Zwecke giinzlich unbrauchbaren 
Kigenschaften des Dioxydes verworfen werden.*) 

Méglich schien eine Trennungsmethode auf Grund des unter- 
schiedlichen Verhaltens von H,ReCl, und HReO, gegen Schwefel- 
wasserstoff in salzsaurer Lésung, durch den die erstere nicht ge- 
fallt wird.*) 


1) L. C. Hurp, National Research Council Fellow in Chemistry 1932—1935. 
2) W. Gettmann u. L.C. Hurp, 4: anorg. u. allg. Chem., erscheint demnachst. 
*) E. Enk, Ber. 64 (1931), 793. 
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, 
a 


Beim Einleiten von H,S in Lésungen von k,ReCl, in 30° piger 
jzsiiure nach den fiir die Rheniumfallung aus Perrhenat gultigen 
rschriften!) tritt anfangs keine Fiallung em: erst nach lingerer 
it macht sich eie schwache Braunfairbung bemerkbar, ohne dab 
jedoch zur Ausfallung eimes Sulfides kommt. In Gemuischen von 
iReO, und H,ReCl, wird die erstere schnell quantitativ gefallt, 





iBt aber daber auch das aus der H,ReCl, gebildete kolloide Sulfid 

mit und ergibt je nach der Grobe der bereits erfolgten Zersetzung 
Komplexverbindung Zu hohe Werte, wie die Zahlen der Tabelle 

igen, wo die bei der ‘Trennung von eingewogenen Mengen der beiden 


reinen Kaliumsalze gewonnenen Werte zusammengestellt sind. 





‘T 
‘ Tabelle 
Trennung von HReO, und H,ReCl, durch Schwefelwasserstoffallung 
Alle Angaben in mg 
Entsprechend 
Angewandt te, : 
Rhenium aus Cre pay n Kehler in °%, 
, 
, : , . e 
K,ReCl KReO, K,ReCl, KReO, ‘ 
l 
20.8 31.8 11. POD 20.8 0.3 15 
3S 8 22.5 Ld 1 14.5 MD] (6) 1.1 
38.8 24,7 15.1 15.0 16.3 4 2.5 
207.7 27.4 S1.] 17.6 20.8 3.2 18,2 
245.6 12.8 G5.9 §.2 0.3 @ 13.4 
237.5 7.0 92,7 $5 4.8 O38 6.7 


Besonders bei der Bestimmung klemer Mengen KReO, neben 
viel _ K,ReCl,, wie es hiaiufig verlangt wird, werden die auf KReO, 
bezogenen prosentiachen Kehler so hoch, dab die Methode nur fur 


Niherungswerte bedingt brauchbar ist. 


Die Trennung durch organische Basen 
Bereits Enxk?) hatte beobachtet, dab orgamische Basen mit 
H,ReCl, gut kristallisierende schwerléshche Verbindungen ergeben. 


Leider fillen aber die wait ceelonetsten fur eine quantitative Ke- 


i stimmung erscheinenden Basen mit héherem Molekulargewicht auch 
t das Perrhenation aus.?) H. H6LemMANN schlug zum quantitativen 
. Nachweis das 8-Oxyehinolin vor, das mit 1 mg KReCl, in 10 bis 


20em* Lésung nach lingerem Stehen eime deuthehe Fallaung ergibt 


W. GEILMANN u. F. Wereke, Z. anorg. u. ally. Chem. 19% (1931), 289 
: *) KE. Enk, Ber. 64 (1931), 794. 

: 3) H. HOLEMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 196; H. Scumtinp, 
Z. anorg. u. ally. Chem. 212 (1933), 187. 





Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 21% yA 














ae. Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 213. 1933 


und Perrhenation nicht fallt, jedoch erschien uns die Léshchkeit 
hoch. Ber der Durchprifung emer gréBberen Zahl organischer Bas 
velang es, im o-Tolidin emen Stoff zu finden, der H,ReCl, auch 
vroberer Verdunnung ausfallt und auf Perrhenat nicht eimwirkt. 


Fallung mit o-Tolidin 

Die salzsaure Losung der Base cibt in der Kalte mut OS } 
K,ReCl, in 20 em noch eine deutlche Triibung, wahrend mit 1: 
ein starker Niederschlag erscheint. Unter dem Mikroskop erschein 
die Tolidinverbindung in langen Nadeln, die ber 83—5 y KyReCle ino 
Tropfen von 10 mm* noch deutlich zu erkennen sind, Bei der Dure):. 
fuhrung quantitativer Bestimmungen ergab sich jedoch eine zu hohe 
Loslichkeit, so daB selbst beim Abkihlen im Eiswasser je nach dem 
Losungsvolumen Minusfehler von mehreren Milligrammen auftraten 
etwa 3—6 mg pro 100 em’). 

Durch Verwendung substitwerter Tolidinverbindungen — schien 
die Aussicht zu bestehen, infolge des vergréBerten Molgewichtes zu 
einer noch sehwerer léslichen Verbindung zu kommen, die fiir dic 
quantitative Bestimmung von Kk,ReCl, brauchbar war und trotzdem 
KReO, nicht fillte. Das N,N’-Tetramethyl-o-Tolidin, in folgendem 
kurz ,,letron” venannt, erfillte diese Forderung. In 20 ¢m?® emer 
schwach salzsauren Losung ergaben 0,1—0,2 mg K,ReCl, mit der 
salzsauren Losung der Base noch eine deutliche Triibung und 0,5 mg 
einen stirkeren Niederschlag, wihrend 0,1 g¢ KReQ, in der gleichen 
Flussigkeitsmenge keimerle: Reaktion zeigte. 

Unter dem Mikroskop erscheint die Tetronverbindung in kleimen 
Sternchen und Formen, die duBerlich denen des Magnesiumammon- 
phosphates dhneln. 0,25 » KyReCl, in 10mm? Loésung geben noch 
eine deutliche Kristallfillung, vorwiegend Staibechen und Kreuzchen, 
wiihrend bei 0,5—1y bereits zahlreiche Sternchen und farnkraut- 
ilimliche Wachstumsformen erschemen. 0,1 y K,ReCl, heB sich neben 


der 250fachen. Menge KReO, deutlich erkennen. 


Die quantitative Bestimmung mit N,N -Tetramethyl-o-Tolidin 


el al 


Die sehwach saure Lésung wird auf 40—50° erwirmt und mit 
einer salz- oder schwefelsauren Lésung von ‘Tetron tropfenweise unte! 
starkem Ruihren gefallt. Nach 20—30 Minuten wird die erkaltete L6- 


sung in Eiswasser etwa ',—1 Stunde gekihlt. Dann wird durch 





ee 


ermen Porzellanfiltertiege] Al abgesaugt, der Niederschlag erst mit 


01° igem Reagens ausgewaschen und dann zweimal mit kleimen 
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ngen Eiswasser der Rest der Waschflissigkeit verdringt. Nach 
m Troecknen zwischen 110 und 130° wird ausgewogen. Das Re- 
tionsprodukt entspricht der Formel (CgH,).(CHs),.N oH ReCl, mut 
m Molekulargewieht 669,3. Der Umrechnungsfaktor auf ReC],’ ist 
mnach 0.5963, der auf Re 0.2754. 

Bel der Fallung ist zu beachten, dab sie ber micht zu hoher 
emperatur erfolgt, weil sonst in der schwachsauren Losung eine 
iivdrolyse elntritt. Auberdem bewirkt hKochen der Losung auch ele 
/ersetzung des Niederschlages, der seine Farbe nach griin indert 
und ein wenig zu niedrige Re-Werte ergibt. 

Wichtig ist, daB der UberschuB an Fillungsmittel so gewalhilt 
ist, daB die Lésung 0,2—0,4°/, freies Reagens enthalt. 

Das notige Tetron wird zweckmiabig nach der Vorsehrift) von 
NOELTING!) dureh Behandeln von kiuflichem o-'Tolidin mit Methyl- 
jodid bereitet. Die durch Umikristallisieren aus Alkohol geremigte 
base wird in verdinnter Salz- oder Schwefelsiure gelost und mut 
H,O auf emen Gehalt von 5°/, verdiinnt. 

Die Darstellung nach Micuiter und <A. Sampato*) dureh tr- 
hitzen von o-Tolidin, Salzsiure und Methylalkohol im Drueckrohr 
ist weniger zu empfehlen. 

Das Ergebnis einer Versuchsreihe mit remem Kk,ReCl, in salz 
und schwefelsaurer Lésung mit salz- oder schwefelsaurem Reagens 
ergibt die Tabelle 2. 

Die Fallungen wurden in Fliissigkeitsvolumen yon 25—380 em? 


durchgefiihrt. 
Tabelle 2 


Fillung von K,ReCl, durch Tetron 





Salzsaure Loésung Schwefelsaure Losung 
mg H,ReM, me H.,ReM, 
. Fehler Aziditat . Fehler \ziditat 

angew, vef, anew, vet. 

13.8 43.7 1 O.08 n 74,9 755 (6) O.08 1 

13.2 3.4 2 OES o HO.6 HH. 1 Oo O16 

$2.6 $2.5 0] 0,24 ,, 30.4 30.7 O38 0,24 ,, 

25.1 24.8 0.3 O60 .. 74.8 74.5 O38 O32 . 

16. 17.1 O95 O06 .. 70.1 70.4 O93 ().ti4 

28, | 28,2 0] 1.2 os oo DPedged | 1.28 , 

12,2 12.5 0.3 1.60 .. 54.0 55.1 2 Loo. 


Den EinfluB eines Uberschusses an Reagens zeigt die Tabelle 3. 
Hie Fallungen erfolgten in 30 em? salzsaurer Losung bei emer Azi- 


1) KE. Noevutina, Ber. 24( 1891). 563; I. v. Braun u. M. Mraz, Ber. 50(1917), 1652 


2) W. Micuier u. A. Samparo, Ber. 14 (1SS81), 2171. 


9” 
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ditét von 0,1—0.2 n. Der UberschuB ist so gewahlt, daB die Fliis: 
keit nach der Fillung die angegebenen Gehalte an freiem Reag 


enthielt. 
Tabelle 3 


KinfluB des Reagensiiberschusses auf die Fallung 





H,ReCl, mg Reagens H,ReCl, mg _Reage: 
= ’ Fehler UberschuB i Fehler Uberseh: 3 
anew, vef, in °/, angew. gef. in ° 
1.4 32.5 8,9 0,0 41.0 41,0 — 0,0 0,20 
33.8 33.6 (2 0.05 42.0) 42.0) —~ O00 O40) 
2,8 2,5 0.3 O10 43,7 43.5 0,2 0.60 





Ks zeigt sich, daB bereits ein UberschuB von 0,05°/, in der 
Losung die Loslichkeit des Niederschlages, die in 100 em? kalten 
Wassers etwa 3—4 mg betrigt, hinreichend zuriickdrangt. Aus 
Sicherheitsgriinden wird man im allgemeinen mit einem Uberschuf 
von 0,4—0.5" 0 arbeiten. 

Bestimmungen in emer Reihe mit wechselnden Gehalten an 
H,ReCl, in salzsaurer Losung gibt die Tabelle 4 wieder, die zeigt, 
da auch klemere Mengen mit hinreichender Genauigkeit = zu 


fiillen sind. 
‘Tabelle 4 


Jestimmung von H,ReCl, mit Tetron 








my H,ReCl, Losungs- mg H,ReCl, Losungs 

Fehler volumen “ Fehler volumen 

anew, vef, in em? angew. vef. in em® 
9,2 0,1 0.1 1d 37,1 36,8 0.3 30) 
8.3 79 4 25 36.8 36.6 0.2 25 
10.3 10.6 0.3 30 60.8 60.6 0.2 34) 
10.7 LO5 2 20) 63.6 63.7 | 110 
lil 16,2 0] 25 83.4 83.4 OO” 30) 
2,4 20,3 1 25 195.4 195.5 | 60) 
OS.7 68,5 0,2 60) 68,1 68.0 0.1 110 


Die Aziditit der Lésungen schwankte zwischen 0,2—0,5 n. De 
Reagenstiberschuf war auf etwa 0,5°/, bemessen. 

Die Fallung ist ohne weiteres in gréBeren Volumen hinreichend 
genau modglich, jedoch wird man im Interesse der Reagensersparnis 


das Volumen moglchst klein wahlen. 


Die Bestimmung von HReO, neben H,ReCi, 
Die Bestimmung konnte in der Weise erfolgen, daB zuerst dy 
H,ReCl, mit Tetron gefallt und um Filtrat die HReO, direkt mi 


Nitron oder mittels Schwefelwasserstoff abgeschieden wurde. 
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Kine Eimwirkung von Tetron auf die Nitronfillung der HReQO, 
) sich nicht feststellen, wie wus der Tabelle D hervorgeht. Losungen 
n KReQ,, Mengen 


d unter den tblichen Bedingungen mit 


denen steigende an ‘letron zugesetzt waren, 


Nitron gefallt. 











Tabelle D 
Fallung von KReO, mit Nitron bei Anwesenheit von Tetron 
Re in mg Gehalt an Re in mg Gehalt an 
Fehler ‘Tetron Fehler Petron 
invew. vef. in °/. anew, yet. In ” 
‘ed 7.4 (2? (4 36.1 36.1 0) mL 
, 65.0) H4.7 O38 Oo 36.1 36,1 oO 1 
Selbst ein Gehalt von 1°) zeigt kemerler StOrung der Nitron- 
' fallung. 
J . . . . —_— . . owe ' 
Ebensowenig wird die Fallung des H,ReCl, mit ‘Tetron dureh 
die Gegenwart Vou Perrhenat beeinflubt, wie die ‘Tabelle 6 auswetst. 


Tabelle t) 





Fallung von H,ReCl, neben HReO, durch Tetron 
H,ReCl, in meg Gehalt an H,ReCl, in mg Gehalt an 
- Fehler KReO, ~ Fehler KReQ, 
angew. vef, in mg anvew, vef. in meg 
32.4 32.3 0] 4.5 32.4 $2.5 | 11,2 
$2.5 42.5 O.0 6.9 : 32.7 O93 22,4 
32,4 32.4 O40) LOLS 32,4 32.6 2 14. 








Zur Bestimmung von H,ReCl, neben HReQO, erfolgt die Fallung 
des ersteren in schwach schwefelsaurer Losung in der beschriebenen 
Weise mit emer schwefelsauren Losung von Tetron und im Filtrat 
die Fallung des Perrhenats durch Nitron. Die Ergebnisse emer det 


artigen Versuchsreihe gibt Tabelle 7 wieder. 


Tabelle 7 


Bestimmung von H,ReCl, und HReQ, im CGremiusch 





H,ReCl, in mg 








angew., vef, 

24.3 24.6 

24.3 24.5 

32.4 32.6 

32.4 32,4 

; S.] S) 
$8.65 49,1 


Fehler 


3 
().2 
0,2 
0) 
1 
OS 


HReO, in mg 


anvew., vef, 
14.5 14,2 
14.5 14.2 
21S 21.3 
21S 21,2 
DS Du 
37.6 di, 


bs byl I 
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Die Bestimmung der H,ReCl, gibt gute Werte, jedoch fal 
die Nitronfaillungen infolge der groBben Volumen, die durch «¢ 





Waschwasser bedingt sind. etwas zu miedrng aus. Ein Kindamp! 





der Filtrate, das durchaus méglich ist, wurde absichtlich vermied: 
da lierbel eine teilweise Zersetzung des Tetrons unter Bildu 
harziger Produkte in Erscheimung trat. 

Richtiger ist es, im Filtrat das Rhenium nach Zusatz von eo. - é 
niugend Salzsiure mit Schwefelwasserstoff zu fallen und das Sulfid 
in das Nitronperrhenat za wuberfihren.') Die Ergebnisse werden 
merklich besser, wie die Werte der Tabelle 8 zeigen. 


Tabelle $8 


Bestimmung von H,ReCl, und HReO, mit Tetron und Schwefelwasserstof{ 











mg H,ReCl, mg HReO, 





Fehler Fehler 

anyvew, get, angew. vef, 
24.3 24,5 -- 2 21,8 21,7 0,1 
24.3 24.6 (),: 21.8 21.8 0.0 
16,2 16,0 2 14,5 14.3 ),2 
8,1 7.9 0,2 4,2 7.3 O.] 
8,1 8.1 ~ OO 7,2 7,2 O00 


Ms ist demnach die Bestimmung von H,ReCl, und HReQO, 
nebeneinander durchaus modglich, wenn zuerst die H,ReCl, durch 
Tetron und im Filtrat mit Nitron die HReO, gefallt wird. Vor- 
zuziehen ist jedoch die Abscheidung des der HReO, entsprechenden 
Rheniums dureh H,S und Uberfithrung des Sulfides in Nitron- 


perrhenat und Auswaage des letzteren. 


Zusammenfassung 
is wird gezeigt, dab Rhenichlorwasserstoffsiure dureh N, N’- 
Tetramethyl-o-Tolidin quantitativ gefallt und bestimmt werden 


kann. Da Perrheniumsiure nicht gefallt wird, ist die Trennung 





beider méglich. Die Bestimmung der HReQO, erfolgt im Filtrate der 
Tetronfaillung durch Nitron oder Schwefelwasserstoff. 

Herrn Professor Binrz danken wir fiir das Interesse an unserer 
\rbeit und Herrn Dr. Ker fiir seine Ratschlige bei der Darstellung 
der organischen Base. . 

') W. Ger~Mann u. F. Wereke, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 289. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganisch 


Chemie. : 





Bei der Redaktion eingegangen am I1. Juni 1933. 
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Ve 


Uber die Eigenschaften von x- und /-Dicalciumsilikat 
und die Dicalciumsilikate des Portlandzementklinkers') 


Von N. SUNDIUS 
Mit 3 Figuren im Text 

Wenn man Portlandszementklinker mikroskopisch untersucht, 
findet ial bald, dak derselbe verschiedene Modifikationen Von |). 
ealciumsilikat enthaélt. Emme Varietit, die durch ihre fibrése Be 
schaffenheit und miedrige Lichtbrechung leicht kenntlich ist, die aber 
nur gelegentlich vorkommt, ist die y-Modifikation. AuBerdem sind 
noch zwel Varietiten anwesend, die zusammen auftreten kénnen, 
von denen aber In den verschiedenen Proben die eine im allgememen 
vorherrscht. Diese beiden Arten sind am nichsten als «#- und /-Di- 
ealelumsilikat aufzufassen und wurden auch friiher in dieser Weise 
vom Verfasser gedeutet.*) Eime genauere Priifung der Kigenschaften 
der beiden Silikatvarietaiten zeigt jedoch, dab keine derselben mit 
den entsprechenden Mineralarten, wie sie von Rankin-Wricur und 
anderen beschrieben worden sind, tibereinstimmt, wenn auch die eine 
Mineralart des Klinkers sich mit den beiden entsprechenden  be- 
schriebenen Silikaten elnigermaben ihnlich verhalt. Die andere hat 
aber unter den beschniebenen Komponenten des CaQ-Al,O,-S10, 
Systems kein Gegenstiick. Kine Aahnliche Sehwierigkeit haben auch 
GUTTMANN und Gi._ue bei ihren Versuchen zur Bestimmung der 
Mineralarten im Zementklinker erfahren. Diese Verfasser fanden 
wechselnde Werte des Achsenwinkels des Disilikats.®) Eine Differen- 
alerung der Arten des Disilikats und eme Erklérung der erwihnten 
Variation wird jedoch nicht gegeben. 

Um die Sache aufzukléren, wurden vom Verfasser sowohl grind- 
hichere Untersuchungen der beiden Minerale in’ Klinkerproben als 
auch Bestimmungen an kiinstlich im Laboratorium hergestelltem 


Material vorgenommen. Es verdient erwaihnt zu werden, da di 


1) Publiziert mit der Erlaubnis des Direktors der Schwedischen Geologischen 


Landesanstalt. 
*) Sveriges Geol. Undersékn., Serie C, Nr. 357, S. 1, 1929. 


3) A. GuTTmMann u. F. Grite, Zement 1927, 931. 
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[ ntersuchungen an Klinkern zum groben Teil an der alten reich, 
Schliffsammlung von A. kb. TORNeEBOHM ausgefiihrt worden sind. | 
Klinker dieser Schliffe ist en Schachtofenklinker, der von dem Direkt 
des sehwedischen Zementsyndikats W. DE SHARENGRAD, dam; 
Chefingemeur der Zementfabrik Lomma (Schonen), unter besonder: 
Vorsehriften betreffs Sinterungsdauer und Temperatur  hergest: 
wurde. Die Sehlffe bieten darum durch ungewohnliche Korngr6| 
und vollstandige Mineralbildung ein unibertroffenes Maternal fi 
petrographische Zwecke. Die Ergebnisse aus diesem Klinker sind ab 


an modernen Drehofen- und Schachtofenklinkern gepruft worden, 


Die «- und 9-Disilikate des Klinkers 

kis gibt zwer Eigenschaften, an denen man die beiden Forme 
des Disiikats mit Sicherheit identifizieren kann. Die eime ist der 
\chsenwinkel, der in der «-Form kleim ist, im p-Disilikat ist derselb 
vrob. Die andere ist die Doppelbrechung, die im Widerspruch zu den 
ilteren Angaben ber der #-Form = stirker als ber der «-Form ist. 
\uberdem koénnen die beiden Modifikationen durch die Art und Lage 
der Zwillingsbildungen unterschieden werden. Zwillingserscheinungen 
treten aber in beiden Modifikationen auf, was auch im Gegensatz 
zu den ilteren Angaben steht. 

Die Kigenschaften der beiden Modifikationen sind die folgenden: 
x-Disilikat: Das Mineral scheint immer als rundliche Korner aus- 
vebildet zu sein. Prismatische Spaltung nach der y-Richtung ist 
schlecht ausgebildet und meistens nur in Schnitten senkrecht zu 
sichtbar. Die y-Richtung ist die Richtung der spitzen Bisektrix. Sie 
ist in siimtlichen Modifikationen des Disilikats eme Hauptrichtung. 
Die Kristalle des «-Disilikats scheinen immer sehr intim und fein 
verzwillingt zu sein, obwohl die Zwillingslamellen infolge der sehr 
kleinen Ausléschungswinkel oft schwierig zu unterscheiden sind, be- 
sonders wenn das Mineral fret von Interpositionen ist. Am_ besten 


werden die Lamellen in Schnitten senkrecht zur Bisektrix fp sichtbar. 


Sie erschemen hier als eln doppeltes System yon Lamellen, die elnander 


unter einem Winkel von 50—54° kreuzen. Die Lamellen stehen nicht 
senkrecht, sondern deutlich schief zur Schnittebene. Im = stumpfen 
Winkel der Lamellen ist die Bisektrix y gelegen. In Sechnitten senk- 


recht Zu dieser Bisektrix, die fast Isotrop sind, treten die Lamellen 


nicht zutage, sie verursachen aber infolge ihrer schiefen Lage zur 


Schnittebene eime etwas uneinheitliche Beschaffenheit des Minerals, 


was die Bestimmune des Achsenwinkels erschwert. Die zuver- 

















~~ 
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sigsten Werte dieser Eigenschaft (2 }.), die durch Messungen am 
iversaltisch erreicht worden sind, betragen BO—33°, Gielegentheh 
rden aber auch Werte von 488 und 5v® vefunden. Diese Variation 
wahrschemlich durch Spannungen im Mineral hervorgerufen, du 
n einer beginnenden Umwandlung in das f-Silikat herriihren. Di 
ppelbrechung wurde als 0,016—0,018 gemessen. 

B-Disilikat: Die Ausbildungsform ist gewohnlich etwas un- 


elmiBiger als ber der z-Form und zuweilen sehwammartie. Auch 














Fig. 1. Ansammlung von e«-Dicalciumsilikat in Klinker aus Lomma.  Vervr. 


IN0 x. a in gewohnlichem, 6 in gekreuztem polarisiertem Licht. Das Disilikat 
erscheint in a dunkel wegen des Inhalts von Interpositionen; durch die Anord 
nung derselben werden hier die Zwillingslamellen sichtbar. Die helleren Kornet 
in der linken Halfte des Bildes Trisilikat. Die ganz lichten Felder sind Hoh! 
raume im Klinker. In ¢ treten gewisse der Disilikatkérner wegen der Inter. 


ferenzfarben hervor. Die Zwillingslamellen sind deutlich sichtbat 


ist die Korngrébe gréBer; maBig entwickelte Spaltung ist walir- 


} 
‘ 


nehmbar nach zwei Ebenen, die einander parallel! Zu schneiden und 
ungefahr parallel zur Achsenebene und zur y-p-Kbene legen. In 
Schnitten senkrecht zur Bisektrix Pp sieht man im primaren / 1) 
silikat keine Zwillingsbiidung: in Schnitten senkrecht zur Bisektrix 

die miedrige Interferenzfarben aufweisen, kommt dagegen eine poly- 
synthetische Zwillingsbildung zum Vorschein, die derjenigen der 
Plagioklase sehr ahnlich ist. Die Zwillingslamellen sind gewohnlich 
distinkt, sie kOnnen aber auch auberordentlich dunn sem und sogar 


hur durch elne undulose \usloschung angedeutet werden. Dr lL a- 


mellen sind nahezu parallel zur Achsenebene zusammengewachsen. 
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Der Ausloschungswinkel betragt in Schnitten senkrecht zu ym 
610% [m allgemeimen sind die Korner nur von einem System 
Lamellen aufgebaut, man kann aber auch mehr verwickelte Zwillin 
kristalle antreffen, die aus drei Teilen bestehen, lie cegenelnan ! 
ui etwa 60" vedreht sind (Fig, 2). Aut diese W else wird eine he 
yonale Syvmmetrie angestrebt. Der Achsenwinkel (2 Vy) wurde gem 
VMessungen in drei Sehliffen als 73° gefunden. In emem_ viert 
Schliff war der Winkel etwas gréBer (77°). Die Doppelbrechung | 
tragt O,021—0,023. 

Diese Kigenschaften sind konstant in den Klinker-Disilikaten ¢ 
funden worden. Die eimzige nennenswerte Variation der optischen 


Kigenschaften, lie cefunden worden Ist, 


V ~77K\ ist die schon erwihnte Variation des 

KS Achsenwinkels im «-Disilikat. 
Www = In den Sehhffen kann manchmal die 
=\, { \ Umwandlung von der «- in die p-Form 
| ; id \ \ heobachtet werden. Man erkennt am 
\ leichtesten das ehemalige oder — bei- 


behaltene «-Silikat durch eine bréaunliche 
Fiv. 2. Zeichnung eines zyk- Oder braungelbe Imprignation emer ferri- 
lischen Penetrationsdrillings  tischen oder ferrit - aluminatéihnlichen 
von °-Dicalciumsilikat. Vergr. 


390. Schnittebene senkrecht 


Substanz. die selten fehlt. Auch wenn 


: | keine Interpositionen wahrnehmbar sind, 
zur Bisektrix y in sdmtlichen 


Deillingindividuen K linker hat das Mineral eine schwach gelbliche | 
aus Lomma Farbe. Die Lage der Zwillingslamellen 


vom gz-Disilikat wird durch die Inter- 
positionen markiert (vgl. Fig. la). Diese Markierung der Lamellen 
wird gewOhnlich auch nach der Umwandlung in die /-Form_ be: 
behalten. Die alte Zwillingsstruktur wird in dieser Weise pseudo 
morphosiert und die primire «-Natur des Disilikats ist darum auch, 
nach der Umwandlung erkennbar. 
is unterliegt wenig Zweifel, daB das «-Disilikat dasjenige Minera! 
ist, das von TORNEBOHM als ,,Belit’’ bezeichnet wurde. Schon 
TOrNEBouM hatte die Zwillingslamellierung beobachtet und be 
schreibt sie als eine ,,Streifung’’ des Minerals (Fig. 3), was wohl au! 
den geringen Ausléschungswinkel der Lamellen zuriickzufiihren ist 
Moglicherweise hat es auch darauf beruht, dab das umgewandelt 
x-Disilikat in Sehnitten, wo die Lamellen zutage treten, optiscl 
homogen ist. Ahnlicherweise ist_es.deutlich, daB der ,,Felit’’ TORNE 


Bpoum’s sich auf das p-Dicalciumsilikat bezieht. Die von ihm erwahnt: 





| 
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eifung durfte hier auf eme beginnende y-Umwandlung zu_be- 


hen sein. 





Erwahnt ser noch, daB, wenn eine Umwandlung in die »-Form 
. . Disilikats 1m Zement sichtbar ist. sie nur in Kornern vorkommt 


aus der $-Form bestehen. Die Fieberrichtung der »-Form ist 
rallel zu der y-Richtung des p-Silikats orientiert. 

In der bekannten Arbeit von Rankin und Wricur uber das 

-Stoffsvstem CaO-Al,O,-S10,") werden die folgenden Merkmale fur 

das a-Disilikat angegeben: Ausbildungsform unregelmibig, gelewent- 

ch deuthehe prismatische Spaltung, Achsenwinkel (2 | ero, 

n y 1737, « 1,715, y x etwa 0,025. 

Reichliche und komplizierte Zwillings- 

: bildung ist eime charakteristische Kigen- 
schatt. 

p-Disiikat hat nach denselben Au- 

) toren dihnliche Eigenschaften und unter- 

scheidet sich von der x¥-kKorm nur dureh 

‘Twas niedrigere Doppelbrechung (O,01S) 


und etwas abweichende’ Lichtbrechung 





1.735, « = 1,717). Zwillingsbildung 


/ 


scheint zu fehlen. 





Kis fallt auf, daB das Klinkermineral, Fig. 3. Belitkérnchen. Vervr. 


das von mur als p- Disihkat hezeichnet 800«%. Nach A. EF. Torys 

| worden ist, Ahnlichkeiten mit den beiden 80M. 1 »Uber die Petro 
' : ; . vgraphie des Portland - Ze 
RANKIN-Wricut schen Mineralformen auf- 
mentes” 





welst, wenn es auch mit keiner derselben 
vollig iibereinstimmt. Das «z-Disilikat des Klinkers stimmt aber 
iberhaupt mit keimer der beiden Mineralformen ubereim. 

Dieselben Angaben wie ber Rankin-Wricur finden sich bet 


W. DycKERHOFF wieder.) 


Beobachtungen an Schmeizen der reinen Oxyde 
lm kinstliches Material der beiden Duiusilikate aus den reinen 
Oxyden herzustellen, wurde Erhitzung in einem Kohlenrohrwider- 
standsofen Vorgenomimen. Alle Versuche, das reine Z- und 6-Disilikat 
In clieser Welse herzustellen, miblangen infolge des ZAerfalls der yee 


sinterten Schmelzen beim Erkalten (Bildung der »-Modifikation). 


1) (;, A. Rankin u. F. E. Wricut, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 219 
2) W. DycKeruHorFr, Uber den Verlauf der Mineralbildung beim Erhitzen von 


Gemengen aus Kalk, Kieselsture und Tonerde. Inaug.-Diss., Leipzig 1925, 23. 











84S Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 213. 193: 


Dagegen konnte p-Silikat aus einer gesinterten Mischung von Di- ) 
Vrisilikat dargestellt werden, und aus einer cesinterten Miseh: 
von diesen beiden Komponenten und Trialuminat erhielt ich auch 
z-Silikat. Ber emem Versuch mit Disilikat, das mit 0,59) CrsO., \ 
setzt war, wurde das pe, aber nicht das g-Silikat stabilisiert. / 
sammenfassend kann die Stabilitat der beiden Modifikationen 
treffend gesagt werden, dab bei schneller Abkihlung in Luft e 
veringe Bermischung von fremden Stoffen gentigend ist, um die | 
wandlung von p zu y zu verhindern. Dagegen muB die Abschreekung 
sehr kraftig oder die Belmengung von fremden Stoffen erober se] 
um die Lmwandlung von « zu p zu beseitigen. 

Weitere Versuche zum vollstindigen Sehmelzen der Minera 
wurden nach dem Vorgang von W. Dyckrrnorr!) mit dem Saue) 
stoff-Acetvlengebliise gemacht.*) Auch beim Abschrecken von ein- 
zelnen ‘Tropfen von reinem Disilikat in Quecksilber gelang es mur, 
nur winzige Fragmente der Tropfen (als «-Disilkat) zu erhalten. 
Ittwas besser gelang es mit emer Mischung von Di- und Trisilikat 
und noch besser, wenn noch Traluminat hinzugesetzt worden War, 

Die folgenden Schmelzen wurden mikroskopisch untersucht : 

|. Remes Disilikat, Splitter von geschmolzenen Tropfen.  «-Di- 
silikat. 

2. Disilikat 0,5°%— CreQs, gesintert ber 1450°.  p-Disilikat, 
teilweise zu der y-Modifikation umgewandelt. 

3. Mischung von 65,7 Mol-®, Disilikat und 34,3 Mol-°, Tn- 
silikat, bet 1450° und 1250° gesintert. In beiden Fallen p-Disilikat, 
teilweise in die y-Form umgewandelt. 

t. Dieselbe Mischung, geschmolzen. «-Disilikat. 

5. Dieselbe Mischung + 4 Mol-®) Trialuminat, gesintert bei 
1450°. p-Disilikat, teilweise in die y-Form umgewandelt. 

6. Dieselbe Mischung wie in 3. und 4. + 8 Mol-®/, Trialuminat, 
vesintert ber 1650°, «-Disilikat. Diese Schmelze ber 1250° cehalten, 
ergab gemuischtes «- und p-Disilikat. Berm Schmelzen fur Sauer 
stoff-Acetvlengeblise nur «-Disilikat. 

7. 95 Mol-®) Disilikat und 5°, 5: 3-Aluminat, 1600—1650°, «- un 
p-Disilikat vemischt. Wenn man dieselbe Schmelze ber 1300° halt, 
gerfillt sie beim Erkalten (Kristallisation des Glases der Schmelze 

') W. Dyckeruorr, |. c., S. 13. 


*) Das Schmelzen mit Sauerstoff-Acetylengeblase wurde in den Werkstatte! 


von CGasaccumulator, Stockholm -vorgefiommen. Fiir freundliches Entgegen 


kommen bin ich dem Ingenieur E. WesteerG zu vielem Dank verpflichtet. 
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Bei der Untersuchung der Schmelzen wurde gefunden, dab die 


renschaften der beiden Disilikatmodifikationen sich sehr konstant 





rhalten. Vollstandige Bestimmungen konnten nicht an der Schmelze 
; reinen z«-Disilikats infolge der mangelhaften und feinkornigen 
schaffenheit des Materials erreicht werden. Nur die Lichtbrechung 
vie die Gleichartigkeit des Achsenwinkels mit dem der wubrigen 
‘ben wurde bestimmt. p-Disilikat aus eimer Schmelze seiner 
renen Zusammensetzung ist von mir uberhaupt nicht erreieht 
: rden. Es unterhegt aber wenig Zweifel, daB es dieselben oder 
hr nahe dieselben Kigenschatten Wie die hier angegebenen awutl- 
velsen wurde. 
Die Kigenschaften der beiden Modifikationen sind die foloenden: 
x-Disilikat: Erschemungsweise in gesinterten Proben wie im 
Zementklinker. Awillingsbildung alinlich wie dort, doch infolge des 
Mehlens von Interpositionen weniger auffallend. Schnitte senkreeht 
yur Bisektrix Y (spitzer Bisektrix) erscheinen fast lIsotrop und Zewren 
dieselbe charakteristische, nicht embheithcehe Ausloschung wie im 
Klinker. 217, 36° (Untersehied der Messungen 1°). « Wet. 
1,733 (4- 0,001). 4 — 0,013 — 0,016 Gm Sehliff gemessen 
B-Disilikat: Erscheinungsweise in gesinterten Proben wie im 
Klinker. In Sehnitten senkrecht zu y (spitze Bisektrix) findet man 
die schon beschriebene polvysynthetische Zwaillingsbildung wieder. 
Man sieht gelegentlich auch dieselben kompositen Zwaillingshildungen 
wie dort. In Sehnitten senkrecht zur Bisektrix f kann man, wenn 
die Probe iiber 1420° erhitzt Cfewesell ist, zuwellen die fiir cue 
x-Modifikation ausmerkenden, sich kreuzenden Zwillingslameltlen 
pseudomorphosenartig unterscheiden, y = 1,736, % <= 1,717 (0,001 
» — 2 = 0,020—0,021. 2 V, = 64—69°, 
Diese Resultate stimmen nahe mit den Ergebnissen aus dem 
Zementklinker iiberein. Dagegen sind sie nicht mit den Angaben 
von Rankin und Wrieur in Kinklang zu bringen. Die Angaben der 
erwihnten Verfasser deuten darauf hin, dab das Material, das von 
ihnen wie spiter von Dyckrruorr als ¢-Disilikat beschrieben worden 
ist, nicht diese Modifikation, sondern wahrscheinlich umgewandeltes 
g-Disilikat oder eine Mischung beider Silikate dargestellt hat. 
Von RanKIN und Wricur ist das Kristallsvstem des «-Disilikats 
als monoklin oder triklin vermutet worden. Fur das /-Disilikat 
wurde rhombische Svmmetrie anvenommen. Die Inher gemachten 


beobachtungen deuten fiir das erstere am ehesten auf trikline Sym 


metrie. Kir das P-Disilkat wird die Moghehker rhombischer SVit 
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metrie durch die Art der polysynthetischen Zwillingsbildung 
ceschlossen. Lm wahrscheinlichsten scheint auch hier trikline ~~) 
metrie zu sen. 


Inhalt ven gelosten fremden Stoffen in den Disilikaten des Klinkers 

Die ner angefuhrten Beobachtungen ermodglichen eime | 
urtellung der Anwesenheit von fremden Stoffen im Disilikat in «oy 
Korm von festen Losungen. Wenn soleche in nennenswerteren Meng 
vorhanden sind, mu dies in Anderungen der optischen Eigenschaft 
der bezughechen Minerale zum Ausdruck kommen. Die Frage dey 
\nwesenheit von festen Loésungen im Disilikat ist nach der Arbeit 
von Rankin und Wricgur von L. T. BRowNMILLER und R. {I, 
Bogue auf Grund von réntgenographischen Aufnahmen behand 
worden.') Das Ergebnis dieser Verfasser war, dai Tri- und p-))i- 
silikat Kalktrialuminat nicht in fester Losung aufnehmen. Die Frag 
ist auch von Kk. Kk. Dorscu in seiner verdienstvollen Zusammen- 
stellung iiber die Zemente*) beriihrt worden. Von ihm wird die 
braune Farbe des ,,Belits’’, also des lier als «-Disilkat identifizierten 
Minerals, als auf Beimischung fester LOsungen von Ferriten, wahr- 
scheinlich auch noch von Aluminaten beruhend, behauptet. Die braun 
Farbe ruhrt aber von Interpositionen her, die wahrscheinlich aus fein 
verteiltem Ferritaluminat bestehen. Auch die ganz schwach gelblich 
Farbe des Silikats, wenn es fret von sichtbaren Interpositionen Ist, 
kann von submikroskopischen Interpositionen herriihren. Die Meng: 
der Interpositionen ist oft auch in einem und demselben Sechliff sehr 
wechselnd, und zwar in der Weise, dab die gréBeren und besser au 
vebildeten Kristalle klarer sind als clie klemeren, deren Kristalli- 
sation spiter angefangen hat. Die Variation der Menge der [nn 
schlusse scheint demgemib nicht mit fester Lésung in Zusammen- 
hang zu stehen, sondern beruht eher auf einer ,,Ausreimigung™ de! 
linschlisse wihrend des Waehsens der Kristalle. 

In der vorliegenden l ntersuchung der im Laboratorium her- 
vestellten Sehmelzen wurde festgestellt, dab die optischen igen 
schaften von sowohl «- als von p-Disilikat sich bel verschiedener Au 
sammensetzung der Schmelzen sehr konstant verhalten. Diejenige! 
Variationen, die aufgefunden sind, beziehen sich hauptsachlich au 
den Achsenwinkel des B-Disilikats (64—69°). Diese Variation 1s’ 


nicht unbedeutend, aber in Anbetracht des wenlg guten Lntel 


') L. T. BROWNMILLER u. R. He Botur,. Am. Journ. Science 20, 19. 
2) Chemie der Zemente, Berlin 1982. S. 131. 
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hungsmaterials (partielle Umwandlung in die y»-Form, kleines 
rn) muB sie als innerhalb der Fehlergrenzen fallend angesehen 
rden. Eime Aufnahme von Trialuminat oder von 5: 3-Aluminat ist 
enfalls in den Schmelzen nicht optisch nachweisbar, was mit den 
sebnissen von BROWNMILLER und Bogur und frauher von RANKIN 
erelnstimme. 
Die Verhaltnisse im Klinker im Vergleich mit den Laboratorien 


sroben werden durch die unten stehende Tabelle ersichtlch: 





x-Disilikat B-Disilikat 
Klinker Schmelzen Klinker Schmelzen 
x O.01L6—O.018 O.OL3—O.016 OOP) 4.023 ORO 0.0 | 
2 Vy 30—33" 36° 13—ii° 64—60° 


Genaue Messungen der Lichtbrechung sind am Wlinkerpulver 
schwer zu erreichen infolge der Verunreinigungen dureh ander 
\ineralien und von Glas an den Riandern der lhorner. Versuche, 
die Liehtbrechung zu messen, konnten darum nur feststellen, dal 
die beiden Disilikate in dieser Hinsicht nicht wesentlich vom Labo 
ratorlumsprodukt abweichen. Die gefundenen Unterseliede de 
Klinkersilikate im Vergleich mit den Silikaten der reinen Oxyde sind 
durchweg aber meht grob. Sie berechtigen darum nur zu den 
Schlub, dab clie Klinkerdisilikate wahrscheilich ele vewisse Bel 
mnengune von velosten fremden Stoffen enthalten durften, aber du 
Menge derselben mu klein sein. Diese Stoffe sind meht 8- oder 
5: 3-Aluminat, sondern miissen aus irgendanderen Substanzen (kerri 


aluminat ?) bestehen. 


Die Temperatur der Sinterung des Klinkers 





Das Auftreten von «- und 6-Disilikat im Klinker ist von Inter 
esse beziighich der Kenntnis der Temperatur der Sinterzone in den 
Ofen. Eime direkte Bestimmung der hochsten Temperatur des 
Klinkers Ist Vou R. NACKEN cemacht worden und als L370! on 
funden.!) Der Umwandlungspunkt von g#- zu /-Disilikat hegt nach 
Rankin ber 1420° In Gegenwart anderer Komponenten des CaQ) 
\1,0,-S10,-Svstems wurden kleinere Anderungen des Umwandlungs 


punktes cvefunden. Bel (,egenwart von +» a ALO. , HO" | S10), und 
35°) SiO, betrug die Anderung eine Erniedrigung von 5° Man 


kann vermuten. da im Klinker bel Gegenwart von etwas Alkalh 
und ») {0 KeoO 


= 0 23 


und ber wahrschemlchem Aufnehmen  kleme 


l 


) Ref. in W. DycKerRuorr, |. c.. S. 72. 
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Mengen des letzteren Bestandteils im Disilikat die Ermiedrign 
etwas grober sein dirfte. 

Beim Untersuchen der Klinkerschliffe wurde gefunden, daB 
Schachtofenklinker reines und primiares f-Disilikat nicht selten vy: r- 
herrscht. Vielleicht am gewodhnlichsten ist eme Mischung von b ; 
gehaltenem oder umgewandeltem «-Disilikat und remem, primiir: 
fp-Disilikat. Dagegen ist allen vorhandenes «-Disilikat (im a_| 
vememen teilweise oder ganz umgewandelt) weniger gewohnli 
Die Beobachtungen rihren zwar hauptsichlich vom alten Lomma- 
Klinker her, dihnliche Verhaltnisse finden sich aber in den zugiiny- 
lichen moderneren Schachtofenprodukten (Gullhégen, Valleviken). 
Allein vorherrschendes, primiares /-Disilikat ist jedoch er nicht ge 
funden. Von Interesse ist, daB das «-Disilikat der Schachtofenklinker 
im allgemeimen stark in die #-Form umgewandelt ist. [m Drehofen- 
klinker sind die Verhiltnisse umgekehrt. Hier ist in der Regel bei- 
behaltenes oder wenig verandertes «-Disilikat vorherrschend. p-Di- 
silikat ist Ier eime seltene Erschemung. In den untersuchten 
Klinkern (Limhamn, Hiallekis, [f6, Lojo) ist diese Form nur in zwe! 
von 17 Schliffen beobachtet worden, einmal allein, im zweiten Fall 
zusammen mit der a-Form. In beiden Fallen war die p-Form als 
primir anzusehen. 

Diese Verhiltnisse zeigen, dai die Temperatur des Klinkers be 
der Sinterung in der Regel bis etwas oberhalb des Umwandlungs- 
punktes von «- zu f-Disilikat gesteigert worden ist. Sie kann sich 
aber auch eben um diesen Punkt gehalten haben, und in gewissen 
Hiillen gewoOhnlich friiher als jetzt hat sie sogar die Temperatur 
desselben nicht erreicht. In den Drehéfen hegt die hochste Tempe- 
ratur der Sinterung in der Regel oberhalb der Umwandlungstempe- 
ratur, und die Abkiihlung geht hier so schnell, daB Umwandlung in 
$-Disilikat im allgemeinen verhindert wird. Bei den Schachtofen 
geht die Abkihlung langsamer, was in der allgemeimeren und starkeren 


Lmwandlung des «-Disilikats zum Vorschein kommt. 


Fur freundliches Ubersenden und Verschaffen von Klinkerprobet 
bin ich der Aktiengesellschaft Skanska Cement und_ besonder> 
dem Direktor Kk. Wernuse und dem Dr. Ing. L. FosreN zu ver 


bindlichstem Dank verpflichtet. 


Stockholm, Mai 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1933. 
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Uber die Neutralsalzwirkung bei der Reaktion 
zwischen Ameisensaure und Jod 


Von A. v. Kiss und A. URMANczy 


Mit 4 Figuren im Text 


I. Einleitung 


Den Mechanismus der Reaktion zwischen Ameisensiiure und Jod 
hat zuerst auf die Veranlassung des einen von uns Berxovirs?) 
untersucht. Brrxkovirs hat auch in wiaBrigen Lésungen von Jod- 
kali und Jodwasserstoff Versuche ausgefiihrt. Nachher haben Ham- 
wick und ZweGintzov’) einige Versuche in wibrigen Lésungen von 
Jodkali und Salzséure bei 61,59 C ausgefiihrt. Danr®), weiterhin 
BosTELsky und Kapian‘), haben die Geschwindigkeit der Reaktion 
zwischen Natriumformiat und Jod in waBrigen Loésungen von ver- 
schiedenen Neutralsalzen gemessen. 

Die letztgenannten Forscher haben die Wirkungen der Neutral- 
salze einfach nur registriert. Die quantitative Berechnung der Ge- 
schwindigkeitskonstanten konnten sie nicht durehfiihren. Die Ur- 
sache davon war, daB ihnen die in wiBrigen Salzlésungen bestehen- 
den Jodgleichgewichte bzw. die Ameisensiuredissoziation zahlen- 
maBig nicht bekannt waren. Da wir schon friiher die Jodgleich- 
gewichte studiert®) und unlingst die A,-Konstanten der Ameisen- 
siiuredissoziation bestimmt haben, so haben wir, um die Neutral- 
salzwirkung der in Frage stehenden Reaktion aufkliren zu kénnen, 
die im Jahre 1931 ausgefiihrten Versuche neu berechnet. Von den 
Resultaten dieser Arbeit méchten wir in dem Folgenden berichten. 


2. Die experimentelle Einrichtung 


Um einen eventuellen Jodverlust wihrend der Reaktion zu ver- 
melden, wurden alle Versuche in einem aus Fig. 1 ersichtlichen 





1) H. Berxovirts, Dissertation, Szeged 1926. 

2) D. L. Hammicxk u. M. Zwearntzov, Journ. chem. Soc. London (1926), 1105 

3) N. R. Daur, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 292. 

4) M. Boptetsky u. D. Kapian, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 382. 

5) A. v. Kiss u. A. UrnmAnozy, Z. anorg. u. allg. Chem, 202 (1931), 172. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. 23 
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ReaktionsgefaB ausgefiihrt. Dies konnte oben mit einem gut passen- 
den verschiebbaren Schwimmer verschlossen werden. Die vor. 
gewirmten Reaktionskomponenten wurden in dem im Thermostaten 
befindlichen Reaktionsgefi8 miteinander vermischt und dann der 
Schwimmer oben angesetzt. Die Proben wurden in entsprechenden 
Zeiten durch das Kapillarrohr in einem mit 20 cm* 0,01 Mol Jod- 
kalilésung beschickten Erlenmeyerkolben mit eingeschliffenem Glas- 
stépsel eingelassen und gewogen. 

Das noch nicht umgewandelte Jod wurde mit 0,01 mol. Thio- 
sulfatlésung titriert, dabei wurde Starkelésung als Indi- 
kator beniitzt. Das Thiosulfat wurde mit Kalium- 
bijodatlésung eingestellt. Die Anfangskonzentrationen 
der beniitzten Ameisensiure- und Jodlésungen wurden 
vor dem Vermischen bestimmt. Die Konzentration der 
Jodlésung muBte, weil wihrend des Vermischens Jod- 
verluste entstehen konnten, noch kontrolliert werden. 
Dies konnte wegen der Trigheit der Reaktion aus den 
Anfangstitern des Reaktionsgemisches durch graphische 
Extrapolation geschehen. 

Fig. 1 Alle Versuche wurden bei 25 + 0,02°C im Dunkeln 

ausgefiihrt. Alle beniitzten Stoffe waren p. a. Priparate 

von Merck und KAHLBAUM-SCHERING, die auf Reinheit untersucht 

und geniigend rein gefunden, bzw. auf entsprechende Weise ge- 
reinigt wurden. 











3, Der Mechanismus der Reaktion und die Berechnung 


Die Reaktion zwischen Ameisensiure und Jod geht der stéchio- 
metrischen Gleichung 
HCOO- + J, = H++ 2J’+ CO, 
gemiB bimolekular vor sich.1) Bedeuten a und b die molekularen 
Anfangskonzentrationen des Jodes und der Ameisensiiure, z die je- 
weilige Konzentration der Formiationen und z die bis zur Zeit ¢ 
umgewandelte Stoffmenge, so besteht die Gleichung: 





dz/dt=k, (a — 2) z. (1) 
Die Konzentration der Formiationen kann nach der Formel: 
z= — (K, + 2)/2 +1), (A, + 2? + 4K, (b — 2) (2) 


berechnet werden. Hier ist A, die K,-Konstante der Ameisensaure- 
dissoziation. 
Da nach den Untersuchungen von Brrxovirs die Trijodionen 


') H. Berxovirts, Dissertation, Szeged 1926. 
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mit keiner meBbaren Geschwindigkeit mit den Formiationen reagieren, 
° . 7 

so dient die Formel: . 

zur Berechnung. Die Konzentration der Trijodionen kann nach der 


Formel: 

y= 1/,(K,+a+2)— y'/,(K,+ a+ 2)— 22a — 2) (4) 
berechnet werden. Hier ist K, die K,-Konstante der Trijodionen- 
dissoziation. 

Reagiert anstatt der Formiationen die undissoziierte Ameisen- 
siiure, so sind die entsprechenden Konstanten mit k, und k, bezeichnet. 
Weil die zu deren Berechnung dienenden Gleichungen leicht zu haben 
sind, wurden sie nicht wiedergegeben. 

Bei den in Chloridlésungen gemachten Versuchen muB auch die 
J,Cl-Konzentration in die Rechnung getragen werden. So dient die 


Formel: dz/dt=k,(a—xr—y—u)z (5) 


zur Berechnung. Ist die undissoziierte Ameisensiure reaktionsfiahig, 
so ist k, die entsprechende Konstante. Die Konzentration der J,(Cl- 
fonen kann nach der Forme!l: 

u=cia—x— y)(K,+ 0) (6) 
ermittelt werden. Hier bedeuten uw und ¢ die Konzentrationen der 
J,Cl- und Chlorionen, Ky, ist die A,-Konstante der J,Cl-Dissoziation. 
In Chloridlésungen dient die Gleichung: 
y = {[K, (2 +a+ K,) + K, C] 

— )[K, («+ 0+ K,) + K, c?— 8K,? 2 (a — 2){}/, K, 
zur Berechnung der Trijodionenkonzentration. Die fiir die beniitzten 
Neutralsalzlésungen giltigen K,- und A,-Werte haben wir aus einer 
friheren Arbeit!) entnommen. Die zur Berechnung beniitzten 
K,-Werte hat UrmAnezy bestimmt. Sie sind an entsprechenden 
Stellen in den Tabellen angegeben.*) 

Zur Bestatigung des angenommenen Mechanismus der Reaktion 
wurden einige Versuche in extenso wiedergegeben. Bei den ubrigen 
werden der Kiirze wegen nur die Mittelwerte der Geschwindigkeits- 
konstanten tabellarisch zusammengestellt. 

Im Falle des reinen Wassers als Lésungsmittel bekommt man, 
nach der Formel 3, gerechnet von den Anfangskonzentrationen der 
Reaktionskomponenten, unabhiingige k,-Werte (Tabellen 1—4), die 
keinen Gang aufweisen. Ohne Trijodionenkorrektion nach der 


id] 





1) A. v. Kiss u. A. UrnmAnezy, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 172. 
2) Diese Versuchsdaten wurden noch nicht veréffentlicht. Sie werden an 
einer anderen Stelle besprochen. 


23° 
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Tabelle 1 
a = 0,000445, 6 = 0,248 mol. A, = 0,000214, K, = 0,00138 
t Min. r y : k, ke ks ke 
0 ~ — 0,00718 | —_ —- —- — 
5 0,000031  0,000014  O0,00717 | 0,0554 1,86 0,0572 | 1,92 
12 0,000066 0.000026 0,00716 0,0524 1,77 0,0563 1,90 
2] 0,000107 0,000039 0,00715 | 0,0515 1,74 0,0578 = 1,95 
34 0,000157 0,000046 0,00713 | 0,0485 1,65 0,0568 | 1,92 
47 0,000196 0,000049 0,00710 | 0,0450 1,53 0,0552 | 1,88 
62 0,000233 | 0,000048 | 0,00708 | 0,0435 1,48 0,0557 | 1,90 
Rg? 000273 OL 5 00705 | — — . 
Tabelle 2 
a = 0,000980, b = 0,248 mol. A, = 0,000214, K, = 0,00138 
t Min. x y z | k, ky ks k, 
0 | - !0o00718| — ~ _ _ 
5 0.000066  0,000050 | 0,00716 0,0565 1,90 0,0599 2,01 
12 0.000148 —0,000101 | 0,00714 | 0,052 1,78 0,0597 2,01 
21 0,000235  0,000140 | 0,00711 | 0,0461 1,56 0,0558 1,89 
3] 0.000807 0.000163 | 0,00707 0,0413 1,41 0,0540 1,84 
43 0.000382 0.000176 | 0,00703 0,0397 1,36 0,0556 1,91 
58 0.000461 0.000179 | 0.00698 0,0361 1,25 0,0541 1,87 
we ~.) 7 | ‘Oo ee 
io O,O0005ZU O,Q0O00L7T5 0,00092 Mittel: 1,92 
Tabelle 3 
a = 0,00101, 6 = 0,0546 mol. A, = 0,000214, K, = 0,00138 
{ Min. M uy a ky ke k, ky 
0 . _ 0,00331 | — — — — 
5 0.000033 0.000026 | 0.00328 0,122 1,91 0,126 1,96 
12. | 0,000073 | 0,000056 | 0,00328 0,114 1,79 0,122 1.9] 
21 0.000120 0.000087 | 0.00325 0,107 1,69 0,119 1,88 
34 0.000180 , 0.000120 0,00322 0,102 1,62 O,118 1,88 
46 0.000229 0.000142 | 0.00320 0,097 1,55 O,118 1,90 
62 0.000248 | 0,000163 — 0,00317 0,089 1,44 0,114 1,86 
Mittel: 1,90 





Gleichung (1) gerechnet, bekommt man stark abfallende Konstanten 
(vgl. die k,-Werte der Tabellen 1—3). Wenn zum Reaktionsgemisch 
Jodkali in 0,1 mol. Konzentration zugegeben wird, so geht die Re- 
aktion mit keiner meBbaren Geschwindigkeit vor sich. 
Angenommen, die undissoziierte Ameisenséiure reagiert, so be- 
kommt man ohne Trijodionenkorrektion stark abfallende Konstanten 
(vgl. die k,-Werte der Tabellen 1—3). Mit Trijodionenkorrektion be- 
kommt man konstantbleibende k,-Werte (Tabellen 1—3). Sie sind 





aber von der Anfangskonzentration der Ameisensiure abhingig. So 
geht die Reaktion zwischen freiem Jod und Formiationen vor sich. 
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; Dementsprechend werden die Konstanten in dem Folgenden be- 


rechnet. 


Tabelle 4 


, — 0,00086, 6 = 0,0558, K,SO, 


a = 0,000438, 


Tabelle 5 


h O.O0558, Na,SO, 





0.25 mol. K, = 0,00163, = 0,00145 1,0 mol. > 0,00272, Ay, = 0,00159 
t Min. x k, t Min. r k, 

0) — | — 0 
10 0,000133 | 2,12 4 0,000034 1,98 
17 0,000213 | 2,10 q 0.000076 2,11 
29 0.000314 | 2,12 i4 0.000113 ? 4 
37 — 0,000368 — 2.05 21 0.000153 1,91 
46 0.000419 2.08 28 0.000186 1.93 
57 0.000478 2,13 37 0,000223 2,00 
68 0,000520 | — 46 0.000254 

Mittel: 2,10 Mittel: 2,00 


Tabelle 6 
a <= 0,000633, b = 0,0558, KNO, = 
81) mol. kK, = 0,000161, Ky = 0,0OL17 








a = 0.00082, 6 


Tabelle 7 


- 0,0558, NaNO, 








- 0,5 mol. 
t Min. r ky 

0 . 

7 0.000045 1,83 
14 0.000086 1.76 
21 0.000120 1.69 
30 0.000161 L.@2Z 
41 0.000206 1,7 
54 0.000254 1.82 
70 0.000308 








Mittel: 1,76 


Tabelle 9 
a=0,000437, 6 =—0,0538, 
1,83 mol. K,=0,000547, K, 


Ca(NOs,), 
0.00133 











| t Min. x ky 
0 27 | hey 
8S | 0,000058 | 4,36 
Is | 0,000104 | 4,47 
25 =| 0,000158 | 4,28 
35 | 0,000202 | 4,23 
49 | 0,000254 4,33 
65 | 0,000304 | (4,79) 
87 0.000357 | 
Mittel: 4,33 
Tabelle 8 
a =0,000873, b=0,0558, Mg(NO,), = 
0,343 mol. K, =0,000525, K, = 0,00138 
; | 
t Min. | x ky 
| “Ta si as 
. 3 | 0.000062 1,15 
; 22s 0, 000102 1,17 
32 0.000142 | 1,18 
43 0,000180 | 1,17 
56 0,000224 1,15 
71 0,000266 1,12 
Mittel: 1,15 


t Min. x k, 
0 
ll 0.000012 O55 
LS 0. OO00L8 O51 
27 0.000029 O55 
35 0, 000040 0.53 
65 0 QOO067 O55 
70 0.000075 0.55 
110 0.000107 
Mittel: 0,54 


In den Tabellen 4—9 sind einige in Sulfat- und Nitratlésungen 
ausgefiihrte Versuche wiedergegeben. Wie ersichtlich, bekommt man 
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auch in diesem Falle, die Trijodionenkorrektion richtig angebracht 
konstantbleibende k,-Werte. Bei den in verschiedenen Neutralsaly. 
lésungen ausgefiihrten Versuchen fallen die Absolutwerte von k, 
und k, aus spiater ersichtlichen Griinden verschieden aus. 

Um den Gang der Berechnungen bei Chloridlésungen zu zeigen. 
haben wir in der Tabelle 10 einen in 0,5 Mol KCl-Lésung ausgefiihrtey 


Tabelle 10 
a = 0,00091, 6 = 0,0546, KCl = 0,5 mol. A, = 0,000214, 
K, = 0,00151, K, = 0,630 








t Min. x s* b’ i ke’ | be’ | CB, es | bol he k; k 
oT on — |—| —| — | —|ooome| —| —| — | - 
10 (0.000037  0,00329 | 1,27 | 1,30 0,150 | 2,34 | 0,00407 | 1,02 | 1,05 0,152, 1,87 
25 |0,000090 | 0,00326 | 1,27 | 1,34 | 0,153 | 2,41 | 0,00404 | 1,02 | 1,08 | 0,155 | 1,93 
47 0,000161 0,00322 | 1,23 | 1,33 | 0,153 | 2,43 | 0,00401 | 0,99 | 1,07 | 0,155 | 1,96 
70 0,000224  0,00319 | 1,15 | 1,31 | 0,146 | 2,35 | 0,00398 | 0,92 | 1,05 | 0,148) 1,88 
100 0,000294 | 0,00316 1,09 | 1,28 | 0,144 2,34 | 0,00394 | 0,84 1,03 0,144) 1,85 
140 0.000371 0,00312 | 1,05 1,29 0,141 | 2,28 | 0,00386 | —j—| — _ 

me | or Dee tne. tL eee wae. tt hed ' 
190 (0,000452 | 0,00308 | | | | Mittel: 1.89 





Versuch in extenso wiedergegeben. Wie ersichtlich, ohne Trijod- 
ionenkorrektion nach der Gleichung (1) gerechnet, fallen die k,-Werte 
stark ab. Nach der Formel 8 gerechnet, d. h. die Korrektion wegen 
der J,Cl’-Ionen unberiicksichtigt gelassen, bekommt man kaum ab- 
fallende k,-Werte. Die Trijodionenkorrektion richtig angebracht, 
d. h. nach der Formel 5 gerechnet, bekommt man viel gréBere und 
ziemlich gut konstantbleibende k,-Werte. Ein Zeichen dafiir, daf 
auch die J,Cl’-Ionen sich indifferent verhalten. In den Tabellen 11 
bis 14 sind einige in Chloridlésungen ausgefiihrte Versuche wieder- 








Tabelle 11 Tabelle 12 
a = 0,000738, 6b = 0,0546, MgCl,= a= 0,000765, 6 = 0,0558, CaCl, : 
0,344 mol. K,=0,000512, K,=0,00156, 0,712 mol. K,=0,000553, K,=0,00167, 
K, = 0,599 K, = 0,593 
t Min. sr ke t Min. x | ke 
0 = _ 0 ints = 
10 0.000026 1,11 se) 0,000010 | 0,95 
80 0.000157 1,14 19 0,000021 0,91 
92 0,000183 1,07 32 0,000034 | 0,96 
190 0.000309 1,04 51 0,000055 0,96 
208 0,000330 1,07 68 0,00007 1 0,92 
310 0,000428 1,05 92 0,000096 0,95 
335 0,000447 — 122 0,000122 _— 


Mittel: 1,08 Mittel: 6,94 
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Tabelle 13 Tabelle 14 
qa = 0,000885, 6 =0,0538, BaCl,= a= 0,000757, 6b =0,0558, NaCl 
0,625 mol. K,=0,000459, K,=0,00185, 5,0 mol. A,=0,0000713, A,=—0,00233, 
K, = 0,662 K, = 0,929 
ie bc os Dorr oly tMin. | F ke 
7 —- — 0 — — 
7 | 0,000012 1,27 16 0,000005 1,24 
42 | 0,000068 | 1,21 70 0,000020 1,20 
84 | 0,000132 | 1,18 105 0,000029 1,08 
123 | 0,000181 | 1,12 190 | 0,000048 1,14 
166 | 0,000230 | 1,15 250 | 0,000064 1,36 
205 | 0,000273 | 1,13 387 0,000101 -— 
248 | = 0,000313 — 


Lalli Mittel: 1,20 
Mittel: 1,18 


gegeben. Die nach der Formel 5 berechneten k,-Werte weisen keinen 
Gang auf. 

Die besprochenen Versuchsdaten bestitigen die Richtigkeit des 
angenommenen Mechanismus der Reaktion. Die Reaktion geht un- 
gestoért zwischen freiem Jod und Formiationen bimolekular vor sich. 
Die J,’- und J,Cl’-Ionen verhalten sich dabei als indifferent. Die 
Reaktion geht auch in Gegenwart von Neutralsalzen ungestért vor 
sich. So ist sie geeignet zur Untersuchung der Neutralsalzwirkung. 


4. Die Neutralsalzwirkung und ihre Komponenten’ 
Nach Bronstep’) kann die Geschwindigkeit einer bimolekularen 
Reaktion folgenderweise zerlegt werden. 


k _ NaS aS olf - h, h,,F (5) 


Wie ersichtlich, wird die ibliche Konstante (k) von Broénstep an 
drei Faktoren gespalten. h, charakterisiert die Reaktion und sollte 
von dem Medium unabhingig sein. h,, hingt von dem Medium ab. 
Wenn h,, geandert wird, spricht man von der Mediumwirkung des 
Lésungsmittels. Die Anderung von F wird als die primire kinetische 
Salzwirkung angesehen. Die sekundire kinetische Salzwirkung und 
die Mediumwirkung fallen auBerhalb des Rahmens dieser Gleichung. 

Die sekundare kinetische Salzwirkung besteht in den durch die 
Neutralsalze verursachten Konzentrationsinderungen der Reaktions- 
komponenten, hervorgerufen durch die Verschiebung von lonen- 
gleichgewichten. Sie mu8 bei der Berechnung der Konzentrationen 
der Reaktionskomponenten beachtet werden. Die Katalyse eréffnet 





1) J. N. Bronstep, Z. phys. Chem. 114 (1925), 337. 
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neue Reaktionswege und wird gewohnterweise mit einer neuen 
Reaktionsgleichung bzw. Geschwindigkeitskonstante in die Rechnune 
gesetzt. | 

Im Sinne des Gesagten kénnen Neutralsalze die Geschwindigkei 
von elmer Reaktion auf dreierlei Weise, durch die kinetische Salz- 
wirkung, durch die Mediumwirkung und durch die Katalyse beein- 
flussen. Es ist die Frage, inwieweit diese Wirkungen bei der be- 
sprochenen Reaktion vorkommen und inwieweit sie auseinander ge- 
halten werden kénnen. Angenommen, daf keine Katalyse vorliegt, 
welche Annahme nach den angefiihrten Versuchsdaten wohl begriindet 
ist, konnen wir folgenderweise vorgehen. 

h, und h,, kénnen wir einstweilen mit keinen Mitteln voneinander 
separiert bestimmen. Angenommen, daB h, von den _ beniitzten 
Medien unabhingig ist und da in allen untersuchten Medien die 
Geschwindigkeit ein und derselben Reaktion gemessen wurde, kann 
mindestens die Anderung von h,,, bezogen auf reines Wasser, als 
Lésungsmittel untersucht werden. Dazu ist nur ndétig, daB die 
Aktivitaitskoeffizienten der Ausgangsstoffe (f, und f,) bzw. der 
Aktivitaitskoeffizient des kritischen Komplexes (f,,) bekannt sind. 

Die Aktivititskoeffizienten des Jodes (f,) sind uns aus friiheren 
Untersuchungen bekannt.') Die Aktivititskoeffizienten der Formiat- 
ionen (f,) stehen uns nicht zur Verfiigung. Die Aktivitatskoeffi- 
zienten des kritischen Komplexes (f,,) kénnen experimentell nicht 
bestimmt werden. Angenommen, daB der Quotient f,/f,, auch in 
Neutralsalzlésungen von Eins nicht sehr verschieden sein wird, eine 
mit gewisser Annaherung richtige Annahme, so kénnen wir uns noch 
aushelfen. 

Die Geschwindigkeitskonstante kann nimlich durch die Division 
mit den Aktivititskoeffizienten des Jodes (f,) von dem Einflusse 
des I’-Faktors befreit werden. Die weitere Bedingung ist, da8B auch 
die sekundire kinetische Salzwirkung, welche sich bei der Ver- 
schiebung der Ameisenseduredissoziation und des Jodgleichgewichtes 
betitigt, eliminiert wird. 

Um iiber die Neutralsalzwirkung bei der in Frage stehenden 
Reaktion ein Bild zu bekommen, sind in verschieden konzentrierten 
Lésungen einiger Neutralsalze Versuche ausgefiihrt worden. Um 
Raum zu sparen, werden in der Tabelle 15 die Mittelwerte der Ge- 
Geschwindigkeitskonstanten zusammengestellt. Bei der Ermittelung 
der k,- bzw. der kg-Werte wurde bei den Nitraten und Sulfaten nach 


1) A. vy. Kiss u. A. UrnmAnozy, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 (1931), 172. 






































A. v. Kiss u. A. Urmdnezy. Neutralsalzwirkung bei der Reaktion usw. $6] 
Tabelle 15 
* Kon- > » , k 
Salz- zentration Pet. As Ks bew. ke fy, Meet.) Aver.) bm 
H,O 0,000214 | /0,00138 | 1o1 | — | — {1,78 | 1,0 
KCl 0,500 mol. 0,000332 | 0,00151 0,630 1,89 108 1,75 1,78 | 1,0 
ah 0,750 ,, 0,000307 | 0,00157 |0,652 2,06 1,12 | 1,84 | 1,78 | 1,0 
a 2,000 ,, | 0,000217 | 0,00180 '0,696 2,32 1.37 | 1,69 | 1,79 | 1.0 
me 3,130 ,, 0,000128 | 0,00180 |0,679 2,96 1,65 1,79 | 1,78 1,0 
NaCl 0,500 ,, 0,000339 | 0,00153 0,677 1,69 — 1,11 1,52 | 1,53 0,858 
a 1,500 ,, | 0,000291 | 0,00172 0,730 1,50 137 1,09 | 1,12 | 0,633 
% 2,250 ,, | 0,000234 0 00185 0,770 1,44 1.60 0,900 0.895) 0.508 
- 3,000 ,, | 0,000173 | 0,00199 (0,809 | 1,38 1.89 0,730) 0.712 0,400 
- 4,000 ,, 0,000115 0,00216 (0.869 1,16 2.37 0,489) 0,524 0,295 
= 5,000 ,, -0,000071 —0,00233 |0,929 1,20 2.89 0,415) 0,386 0,217 
KNO, 1,000 ,, | 0,000292 | 0,00134 | 243 | 115 2,11 |2.11 LISS 
2 2,000 ,, | 0,000219 | 0,00130 3,19 1,28 2,49 | 2,50 | 1,404 
3.000 ,, | 0,000161 | 0,00117 4,33 | 1,48 2,93 | 2,96 | 1,663 
NaNO, 0,500 ,, | 0,000394|0,00144| — | 1,76 | 1,08 1,63 | 1,66 | 0,933 
- 1,000 ,, | 0,000330 | 0,00145 |) — 1,82 1,20 1,52 | 1,55 | 0,870 
‘a 2.000 ,, | 0,000259 | 0,00144 | - 1,97 140 1,41 (1,35 | 0,756 
” 3,000 ,, | 0,000202 | 0,00138 | - 2.05 1.71 .1,20 | 1,17 | 0,658 
- 4,000 ,, | 0,000194  0,00141) - 1,97 1,96 1,01 | 1,02 | 0,572 
K,SO, 0,125 _,, 0,001058 | 0,00142 211 | 1,04/2,03 | — 
- 0,250 ,, | 0,001634 | | 0 00145 2,10 1,12 | 1,87 
" 0,500 ,, | 0,002246 | 0,00149 2.35 | 1,29 | 1,82 
Na,SO, 0,250 _,, 0,001550 | 0,00144 1,71 118 § 1,45 | 1,54 | 0,869 
et 0,500 ,, | 0,002270— ohne 1,77 1,38 | 1,28 | 1,34 | 0,754 
om 1,000 ,, 0,002720 | 0,0015$ 2,00 1,89 1,06 | 1,01 | 0,569 
- 1,500 ,, | 0, 003090 | 0,00175;| — | 1,88 2.50 | 0,752. 0.763 0,429 
BaCl, 0,250 ,, 0,000440 | 0,00161 0,577} 1,52 | 1,12) 1,36 | 1,36 | 0,765 
, |0,625 ,, |0 440 00161 0,662} 1,18 | 1,35 | 0,874) 0,911, 0,513 
- 1,250 ,, | 0,000400 | 0 00218 0, 710| 0,854 | 1,79 | 0,477 0,467) 0,263 
CaCl, 0,356 ,, 0.000507 | 0,00153 | ‘0,588 | 1,27 1,16 1,09 | 1,15 | 0,645 
- 0,712 ,, | 0,000553 | 0,00167 0,598 | 0,942 1,33 | 0,708 0,740 0,416 
- 1,068 ,, | 0,000538 | 0,00180 0,606! 0,684 1,53 0,447 0,477) 0,268 
mn 1,780 ,, | 0,000467 | 0,00202 (0,650 | 0.403 | 2,00 0,201 0,199) 0,112 
MgCl, 0,344 ,, | 0,000512| 0,00156 0,599| 1,08 | 1,15 0,939) 1,04 | 0,586 
- 0,688 = ,, | 0,000590 0.00167 0,605) 0,744 | 1,33 0,559 0,610 0,343 
a 1,376 ,, | 0,000597 | 0,00189 0,658 | 0,336 | 1,75 | 0,192 0,210 0,118 
- 2.065 ,, | 0,000565 | -0,00217 0, 709} 0,181 | 2,33 0.078 0,072 0.0404 
Ca(NO;). | 0,305 ,, | 0,000495 | 0,00135 | 1,34 | 1,10) 1,22 1,32 | 0,740 
- 0,610 ,, | 0,000545 | 0,00134; — | 1,06 | 1,21 0,876 0,974 0,548 
99 0,915 ,, | 0,000556 | 0,00133 | — | 0,915 | 1,30 0,704 0,721 0,405 
”» 1,830 ,, | 0,000547 000138 | — — | 0,540 | 1,72 0,314 0,292 0,164 
Mg(NO,). | 0,343 ,, | 0,000525/0,00138| — | 1,15 | 1,08 1,06 1,13 | 0,638 
7 0,685 ,, | 0,000630 | 0,00137 | = | 0,813 | 1,18 0,689 0,724 0,407 
- 1,028 ,, | 0,000677 | 0,00137 | 0,600 | 1,29 0,465 0,462 0,260 
” 1,713 ,, | 0,000711 | 0,00144 | ane 0,285 | 1,50 | 0,190 0,188 0,106 
der Gleichung (8) bzw. bei den Chloriden nach der Formel 5 ge- 


rechnet. 


haben wir bei der Berechnung der Formiationen- bzw. 
konzentration die richtigen K,- 


Um die sekundire kinetische Salzwirkung zu eliminieren, 


bzw. 


K- 


bei der Jod- 
und K,-Werte beniitzt. 


Um zu zeigen, wie stark die Ameisensiiuredissoziation durch die 
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0,5 mol. KCl-Lésung verschoben wird, wurde die Ameisensiurediss,. 
ziation probeweise mit der nur fiir verdiinnte Losungen giiltigen kK. 
berechnet. Die so erhaltenen Konstanten sind in der Tabelle 10 mit 
ky’ — kg’ bezeichnet. Die k,- bzw. kg-Werte der Tabelle 10 enthaltey 
noch den F-Faktor der primaren kinetischen Salzwirkung. 

Wenn die log k,y- bzw. log k,- Werte als Ordinaten und die dazu- 
vehérigen Mol Salzkonzentrationen als Abszissen aufgetragen werden, 
bekommt man Kurven mit sehr verschiedenem Verlauf (vgl. Fig. 2). 


+ 
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ms 
S 
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70 20 IO 40 40 — 0 -_ VW 0 > 
Fig. 2 Fig. 3 


Bei NaNO, und Na,SO, haben die Kurven ein ausgeprigtes Maximum. 
Bei allen untersuchten Konzentrationen wirken beschleunigend KNO, 
und KCl. Verlangsamend wirken BaCl,, Ca(NO;)., CaCl,, Mg(NOs)o, 
MgCl, und NaCl. Wie ersichtlich, zeigt die Neutralsalzwirkung trotz 
der Klimimierung der sekundiren kinetischen Salzwirkung ein ziem- 
heh verwickeltes Build. 

Um zu zeigen, wie stark die sekundire kinetische Salzwirkung 
ist, hervorgerufen durch die Verschiebung der Ameisensiéuredisso- 
ziation, haben wir die Formiationenkonzentration auch bei den in 
Neutralsalzlésungen ausgefiihrten Versuchen mit den nur fiir ver- 
dinnte Lésungen giltigen A, berechnet. Die so erhaltenen log k,’- 
bzw. k,’-Werte, gegen die Salzkonzentrationen aufgetragen, zeigt die 
Fig. 8. Der Vergleich der zusammengehérigen Kurvenpaare der 
Fig. 2 und 8 verdeutlicht die GréBe der sekundiren kinetischen 
Salzwirkung. Die Unterschiede sind so auffallend, daB sie keine 
weitere Erklirung bediirfen. In der Fig. 3 sind mehr Salze auf- 
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genommen als in der Fig. 2. Die Ursache davon ist, daB bei den 
in der Fig. 2 nicht angegebenen Salzen uns die A,-Konstanten der 
Ameisensauredissoziation nicht zur Verfiigung stehen. 


Wie oben erwaihnt wurde, enthalten die in der Tabelle 15 an- 
gegebenen k,- und k,-Werte noch den F-Faktor. Um diesen einiger- 
maBen zu eliminieren, wurden diese Werte mit den Aktivititskoeffi- 
zienten des Jodes (f,) dividiert (vgl. die h,,,-Werte der Tabelle 15). 
Da unserer Meinung nach die Reaktion keine Stérung aufweist, so 
werden die von der primiren und sekun- 
daren kinetischen Salzwirkung befreiten 2s 4M), 
ho.g-Werte die Anderung der Medium- 
wirkung mit der Salzkonzentration an- 
geben.?) 





Wenn die logh,..-Werte gegen 
die Salzkonzentrationen aufgetragen 


werden, so bekommt man Geraden (vgl. 





Fig. 4), die strahlenartig von einem ge- 75» 
meinsamen Anfangspunkte ausgehen. (® 
. + = ° iss 
Dieser Verlauf der Kurven zeigt, daf |S 
' ' ~S 
die unseres Erachtens reine Medium- | 
wirkung ein einfaches Gesetz befolgt.*) 4 
| a 
Mol Sale konz 
log h = log h Ac. Bh... \eequpenedllllabdemamoetiets 
- 8 Mo +r (Y) 70 WO KH 0 
Mier bedeuten h bzw. hy die auf die Fig. 4 


erwihnte Weise berechneten Geschwin- 

digkeitskonstanten in Salzlésungen bzw. in reinem Wasser als 
Lésungsmittel. c ist die molekulare Salzkonzentration und A ist 
die Neigungstangente der Geraden (vgl. Tabelle 16). hy, ergibt sich 
bei der graphischen Extrapolation der Geraden als ein gemeinsamer 


1) Die Eliminierung der primaren kinetischen Salzwirkung konnte nur in 
dem MaBe durchgefiihrt werden, als unsere Annahme zutrifft. Streng genommen, 
enthalten die hug “Werte noch den mit der Salzkonzentration sich verindernden 
Faktor fucco/fucoos,: Weiterhin wurde nicht beriicksichtigt, daB die Gegenwart 
von Ameisensiure den Aktivitaitskoeffizienten des Jodes auch in konzentrierten 
Salzlésungen andern wird. Diese Vernachlissigungen andern den Verlauf der 
Kurven auf unbekannte Weise und verdunkeln die eventuellen GesetzmaBig- 
keiten. Es ist aber sehr unwahrscheinlich, daB die zur Besprechung kommende 
RegelmaBigkeit gerade durch diese Stérungen verursacht wird. 


2) Diesen Zusammenhang miissen wir, ohne theoretisch deuten zu kénnen, 


einstweilen einfach nur registrieren. 
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Anfangspunkt derselben.') So ist hy fiir alle Salzlésungen gleich 











hi U, | 78. ry " 
. Tabelle 16 
Salzkonzen- | Salzkonzen- | _ Salzkonzen- | ; 
A A , A 
tration tration tration 
KC] 0,000 K,SO, Ca(NO;), | -- 0,535 
NaCl — 0,133 Na,SO, — 0,245 MgCl, | — 0,675 
KNO, ~ 0,074 BaCl, — 0,464 Mg(NOs,). | — 0,569 
NaNO, — 0,61 CaCl, — 0,535 — —~ 


Die graphisch ermittelten A- Werte sind in der Tabelle 16 zusammen- 
cestellt. Wenn mit hy und den A-Werten nach der Formel 9 die 
h-Werte berechnet werden, bekommt man gute Ubereinstimmung 
zwischen h,,, und h,., (vgl. Tabelle 15). 

Nach den besprochenen Versuchsdaten kénnte man erwarten, 
daB die reine Mediumwirkung auch bei anderen Reaktionen vom 
Nullatypus das gleiche Gesetz befolgen wird. In der Hinsicht sind 


Versuche 1m Gange. 
Zusammenfassung 


Ks wird der Mechanismus der Reaktion zwischen Ameisensiure 
und Jod angegeben und es wird die Geschwindigkeit dieser Reaktion 
in verschiedenen Neutralsalzl6sungen bei 25°C im Dunkeln gemessen. 

Ks werden die Komponenten der Neutralsalzwirkung angegeben 
und es wird eine Trennung der primiren und sekundiren kinetischen 
Salzwirkung bzw. der Mediumwirkung versucht. 

is wird darauf hingewiesen, daB die reine Mediumwirkung ein 
einfaches Gesetz befolgt. Es lautet: Der Logarithmus der Ge- 
schwindigkeitskonstante andert sich linear mit der Salzkonzentration. 


Auch an dieser Stelle méchten wir dem Rockefeller-Fonds wegen 
der Unterstiitzung dieser Arbeit danken. 


') h, fallt etwas niedriger aus, als fiir reines Wasser berechnet wurde. Die 
wahrscheinliche Ursache davon ist, daB bei der Berechnung der nur fiir reines 
Wasser und nicht fiir Ameisensdurelésungen giltige f,-Wert benutzt wurde. 


Szeged (Ungarn), 2. Chemisches Institut der Universitat. 
Apru 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1933. 
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Zur Kenntnis der fundamentalen Atomgewichte. XIl. 


Revision des Atomgewichtes des Kaliums 
Analyse des Kaliumchlorids und des Kaliumbromids 


Von O. HOniGscHMIpD und R. SAcCHTLEBEN 


Das zur Zeit giiltige Atomgewicht des Kaliums griindet sich 
fast ausschlieBlich auf Untersuchungen, die vor 30 Jahren im Har- 
vard- und in jiingerer Zeit im Miinchener Atomgewichtslaboratorium 
ausgefihrt wurden. 

Die ersten in Harvard von T. W. Ricwarps und ArcHIBALD!?) 
sowle von ARCHIBALD allein?) in den Jahren 1903 und 1904 aus- 
gefiihrten Analysen des Kaliumechlorids ergaben fiir das Atom- 
cewicht den Mittelwert AY = 39,108. 

Im Jahre 1907 fand RicHarps zusammen mit STAnLER®) bzw. 
Mtuuer‘) durch Analyse des Chlorids und Bromids den Wert 
KX = 39,095. Die Diskrepanz der beiden Ergebnisse blieb ungeklirt, 
denn es ist keine Erklirung, wenn darauf hingewiesen wird, da die 
bei den zeitlich spaiteren Analysen angewandte Arbeitsweise in ein- 
zelnen Punkten vollkommener war, als bei den friiheren Unter- 
suchungen, da der Beweis fehlt, daB die hinzugekommenen Ver- 
feinerungen der Methodik fiir das neue Resultat verantwortlich sind. 

Im Miinchener Laboratorium wurden vor einigen Jahren im 
Verlaufe von Untersuchungen, die nicht eine direkte Revision dieses 
Atomgewichtes zum Ziel hatten, Analysen von Kaliumehlorid aus- 
cefiihrt. Es handelte sich damals einmal um die Feststellung einer 
vermuteten Verschiebung des Isotopenverhiltnisses in KC]-Priipa- 
raten, von denen uns nur so geringe Mengen zur Verfiigung gestellt 
wurden, daB eine Reinigung nach den als sicher wirksam erkannten 
Methoden nicht méglich war, man sich vielmehr mit einer Umfillung 
des KCl aus waBriger Lésung durch gasférmigen Chlorwasserstoff 





1) T. W. Ricwarps u. E. H. Arcureatp, Z. anorg. Chem. 34 (1903), 353. 
2) E. H. ARCHIBALD, Trans. Roy. Soc. Can. (2) 10, III (1904), 47. 
3) T. W. Ricwarps u. A. STAHLER, Journ. Amer. chem. Soc. 29 (1907), 623. 
4) T. W. Ricuwarps u. E. MULiER, Z. anorg. Chem. 53 (1907), 423. 











866 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 213. 1933 


begniigen muBte. Diese Reinigung reichte jedoch fiir den damals 
verfolgten Zweck vollstindig aus, da eine Vergleichsbestimmung 
zweier KCl-Priparate ausgefiihrt wurde, die wbereinstimmend vor- 
behandelt waren. Die Analysen beider Proben ergaben den Atom- 
gewichtswert A = 89,104. 

Einige Jahre spiter fiihrten im selben Laboratorium Zrinti und 
GouBEav!) die Bestimmung der Verhialtnisse KNO,: KCl: Ag durch, 
indem sie KNO, durch Erhitzen im HCl-Strom in KCl umwandelten 
und dieses mit Silber maBen. Die Umwandlung des Nitrats in das 
Chlorid wurde als beendet angesehen, wenn Gewichtskonstanz er- 
reicht war. Uberdies wurde in zahlreichen Vorversuchen festgestellt, 
daB in dem so gewonnenen KCI keine Spur von Nitrat mit Dipheny]- 
amin nachweisbar war. Es lagen also alle Anzeichen fiir die Homo- 
genitit und stéchiometrische Zusammensetzung des Chlorids vor. 
Die Analysen dieses Kaliumchlorids leferten wiederum den Atom- 
gewichtswert AK = 89,104. Durch Kombination der beiden Verhilt- 
nisse lheBen sich die Atomgewichte von K, Ag und Cl unabhingig 
voneinander bezogen auf Stickstoffund Sauerstoff berechnen. Es wurden 
die Werte AK = 89,104, Ag = 107,880 und Cl = 35,456 gefunden. 

Im AnschluB an diese Untersuchung hat der eine von uns in 
Gemeinschaft mit Gouprav*) noch weitere Proben von KCl und 
KBr analysiert. Ein Chloridpriparat wurde aus einem durch oft- 
malige Kristallisation gereinigten Kaliumnitrat durch Zersetzung 
desselben mit Salzsiuregas in wiBriger Losung gewonnen, ein 
weiteres in gleicher Weise aus reinstem Kaliumchlorat dargestellt. 
Kine Probe von metallischem Kalium, welches Hrversy einer idealen 
Destillation unterworfen hatte, die vorzeitig abgebrochen werden 
muBte, wurde auf dem Wege iiber das Bitartrat und das daraus dar- 
gestellte Nitrat gereinigt und durch Umfallung mit Salzsiuregas in 
das Chlorid verwandelt. Die Analyse dieser Priparate ergab als 
Mittelwert A = 39,104. 

SchlieBlich wurde Kaliumbromid durch Einwirken von Brom 
auf reinstes Oxalat gewonnen und analysiert. Diese Analysen be- 
reiteten einige Schwierigkeiten wegen der Empfindlichkeit des KBr 
gegen Spuren von Feuchtigkeit und Sauerstoff beim Schmelzen in 
Stickstoff; sie fihrten ebenfalls zum gleichen Atomgewichtswert. 
Damit glaubten wir den neuen Wert geniigend gesichert zu haben. 


') EK, Zrxtt u. J. Gouseav, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 302. 
*) O. HOxtescumip u. J. Gouseat, Z, anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 93; 
177 (1928), 102. 
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Vor einiger Zeit teilte Baxter dem einen von uns mit, daB er 
bei Analysen von reinem Kaliumchlorid wieder das niedrigere Atom- 
cewicht K = 39,095 wie Ricnarps und Srisuer bzw. MULLER ge- 
funden habe. Diese Mitteilungen haben uns veranlaBt, die Analysen 
des Kaliumchlorids und -bromids einer nochmaligen eingehenden 
Uberprifung zu unterwerfen, eine Untersuchung, auf die wir sehr 
viel Zeit verwandten, die uns aber keine volle Befriedigung gewilhrt, 
weil wir die bestehenden Diskrepanzen nicht mit Sicherheit auf- 
klaren konnten. Gleichwohl glauben wir durch unsere neuen Ver- 
suche einiges Beweismaterial fiir die Wahrscheinlichkeit des alten 
Wertes von Ricnarps beigebracht zu haben. 


1. Analyse des Kaliumchlorids 


In Wiederholung der Untersuchung von HO6nicscumip und 
GOUBEAU stellten wir zunichst auf dem Wege iiber das Nitrat reines 
Kaliumchlorid her, das im Stickstoffstrom geschmolzen und analy- 
siert wurde. Diese Analysen bestitigten die friheren Ergebnisse. 


Als wir hierauf reines Kaliumchlorid direkt aus Pflanzenasche 
gewannen, erhielten wir niedrigere Atomgewichtswerte. Um zu ent- 
scheiden, ob dies Ergebnis auf den pflanzlichen Ursprung oder auf 
die Darstellungsmethode des Analysenmaterials zuriickzufiihren ist, 
stellten wir nach verschiedenen Methoden Kaliumpriaparate mine- 
ralischen Ursprungs dar, welche ebenfalls die gleichen niedrigen 
Atomgewichtswerte ergaben. Hierdurch scheint uns erwiesen, dal 
die hohen Atomgewichtswerte, welche bei den friiheren Unter- 
suchungen unseres Laboratoriums, sowie bei den als Vorversuche 
bezeichneten Analysen der gegenwirtigen Untersuchung beobachtet 
wurden, auf eine Unstimmigkeit in der Zusammensetzung des Ana- 
lysenmaterials zuriickzufiihren sind. 


Vorversuche; Praparate [—III 


Reines Kaliumnitrat des Handels wurde zehnmal in Platin- 
gefaBen umkristallisiert und die feinkérnigen Kristalle durch Zentri- 
fugieren in Platintrichtern jedesmal von der Mutterlauge abgetrennt. 
Professor GrruacH, Miinchen nahm eine funkenspektroskopische 
Priifung des so dargestellten Materials vor. Es erwies sich als frei 
von Verunreinigungen, ebenso wie eine Vergleichsprobe von KNO,, 
welches von der Untersuchung von Honicscumip und GouBEAU 
zuriuckgeblieben war. 
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Die kaltgesaéttigte waBrige Lésung des reinsten Nitrats wurde 
in einem Quarzkolben mit Chlorwasserstoffgas gefallt, welches durch 
ein knapp uber der Fliissigkeit endendes Glasrohr eingeleitet wurde. 
und das ausgefillte Chlorid von der durch Nitrosylchlorid dunkelrot 
gefirbten Mutterlauge auf einer Quarz-Frittennutsche abgetrennt. 
Das wieder aufgeléste Salz wurde im ganzen siebenmal ia gleicher 
Weise gefallt, und von der dritten Fallung ab die nunmehr farblose 
Mutterlauge auf Platintrichtern abgeschleudert. 

Das Salzsiiuregas stellten wir fir Priparat I aus destillierter 
Salzsiure, fiir Il aus Salmiak ,,zur Analyse in nuBgroBen Stiicken* 
(Merck) durch Zutropfenlassen von reiner Schwefelsiure her und lieBen 
das Gas durch ein hiaufig erneuertes Pasteur’sches Wattefilter und 
hierauf durch eine Glasfrittenplatte streichen, um das MitreiBen von 
Schwefelsiuretrépfchen zu verhiten. 

Bei Praparat III erhitzten wir zunichst das feingepulverte 
Nitrat im Quarzschiffehen in einem Strom von Chlorwasserstoff 
bei langsam bis auf 450° steigender Temperatur und fallten hierauf 
das erhaltene Salz noch zweimal aus wiBriger Lésung wie oben be- 
schrieben durch Einleiten von HCl-Gas. 

Nach den Methoden, welche wir im analytischen Teil dieser 
Abhandlung darlegen, wurden mit diesen Priparaten in 6 Versuchen 
die Verhaltnisse KCl: Ag: AgCl bestimmt: 


Vorversuche; Verhaltnis KCl: Ag 











“KCL 


Ag 


Atom-Gew. 











: ee "6a . 
Nr. | Praparat im Vakuum im Vakuum KCl: Ag von K 
| | 1.29935 1.87994 0.691166 39,106 
2 I 3,38353 4.89555 0,691144 | 39,104 
3 l 4.88048 7.06148 0.691141 39,103 
4 II 3.00207 4.34366 0.691138 39,103 
5 eal 5.25572 7.60428 0.691153 39,105 
6 Ll 4.27119 6, L8001 0.691130 39,102 
22,09234 31,96492 0.691143 | 39,104 


Vorversuche; Verhaltnis KCl: AgCl 








Sg} i KCI AgCl ering Atom-Gew. 
Nr. | Priparat im Vakuum im Vakuum | KCI: AgCl von K 
la I 1.29935 2 49780 0.520198 39,107 
2a I 3.38353 6.50476 0.520162 39,102 
3a I 4.88048 9.38234 0.520177 39,104 
da Il 3.00207 5.77125 0.520177 39,104 
Da lll 5.25572 10, 10317 0.520205 39,108 
Ha Lil 4.27119 8.21136 0.520156 39,101 
22,09234 42,47068 0,520179 39,104 
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Ubereinstimmend mit dem Befunde von H6niescumip und 

( ouBEAU fanden wir als Mittel der zwo6lf Vorversuche das Atom- 
wicht Iy 539.104, Bei Versuch Nr. b, welcher den niedrigsten 

ert gab, wurde das Kaliumehlorid vor dem Schmelzen wihrend 

} Minuten in einem Strom von Chlorwasserstoffgas auf 450° er- 

'itzt, dieser sodann durch reinsten Stickstoff verdringt, in welechem 


is Salz geschmolzen wurde. 


Als Indizium fiir die Reinheit des Chlorwasserstoffes, den wir, 
vie oben beschrieben, aus destilherter Salzsiure, sowle aus Salmiak 
pereitet hatten, sehen wir das Verhiltnis AgCl: Ag 1.328666 an. 
welches gut ibereinstimmt mit RicHarps’ und Wetuis’ Wert 1,328670. 


Hauptversuche; Priparate [IV—X 


Pflanzenkali — Praparat IV. Unter dem Gesichtspunkt, 
daB em Teil der amerikanischen Kalisalze pflanzlichen Ursprungs 
ist, wodurech vielleicht das Atomgewicht beeinfluBt werden k6énnte, 
stellten wir nun ein reines Kaliumehlorid direkt aus Pflanzenasche 
dar. Wir veraschten etwa 40 kg Hopfendolden des Handels in einem 
sauber ausgeputzten eisernen Zimmerofen. Es fielen etwa 1600 g 
Asche an, welche fein gepulvert und mit destilliertem Wasser in der 
Wirme extrahiert wurde. Der mit Essigsiure angesiuerte Extrakt 
wurde eingedampft, die Kieselsiure abfiltriert, und das Kalium als 
als Weinstein gefallt, welcher im Platintopf vergluht wurde. Wir 


nahmen den Glihriickstand mit Essigsiure auf, filtrierten und er- 





hielten durch neuerliche Fallung 600 ¢ Reinweinstein, welcher um- 
kristallisiert, vergliiht und mit verdiinnter Salpetersiure aufgenommen 
wurde. Aus der Losung wurden unter Verwerfung der Mutterlaugen 
200 ¢ Kaliumnitrat abgetrennt und fiinfmal in Platingefiiben um- 
kristallisiert. Das reme Nitrat wurde wie bei Priparat IIL be- 
schrieben durch Erhitzen im Chlorwasserstoff, jedoch bis auf 600°, 
ins Chlorid umgewandelt und dieses einmal aus wiibriger Losung 


umegefallt, 


Es diente zu den Analysen 1 und 2 der Hauptversuche, die zu 
dem Atomgewicht Jt = 39,097 bzw. 39,094 fiihrten, welches wesent- 
lich tiefer lag, als das Resultat der Vorversuche Ay —39,104. Es wat 
zu entscheiden, ob dies Ergebnis auf den pflanzlichen Ursprung oder 
auf die Darstellungsmethode zuriickzufiihren ist, welche ja ein 


andere, als die bei den Vorversuchen angewandte war. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. 24 
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Weinstein Priparat V. Zu diesem Zweck fallten wir | 
Probe des reinen Kaliumnitrats mit uberschiissiger Weinsiure, we! 
wir zuvor aus einem reinen Handelspriparat durch zweimaliges | 
kristallisieren unter Abschleudern in PlatingefaéBen gereinigt hatt 
Der Weinstein wurde einmal umkristallisiert und im Platintopf y 
vluht. Den Glihrickstand durchfeuchteten wir mit Wasser y 
destillerter Salzsiure, filtrierten die Lésung durch eimen Plat: 
Goochtiegel in einen Quarzkolben und fallten das reine Kalin 
echlonid durch Emleiten von Chlorwasserstoff aus. 


In den Analysen 3, 4 und 5 heferte dieses Priiparat ebenfa| 
niedrige Atomgewichtswerte, fur welche demnach der Ursprung d. 
Ausgangsmaterials nicht als Ursache angesehen werden durfte. 
Moghcherweise waren die hoheren Werte der Vorversuche auf spuren 
weise Verunreiigungen zurickzufiihren, welche bei der Darstellungs 
methode der betreffenden Praparate aus Kaliumnitrat in diese ge- 
langten. Zur Entscheidung dieser Frage stellten wir ein weiteres 
Priiparat her, das bestimmt frei war von etwaigen Spuren von Nitrat, 


(‘hlorat oder Perehlorat. 


Oxalat Priparat VI. Remes Kaliumoxalat des Handels 
wurde fiinfmal in Platingefiben unter Abschleudern der Mutterlauge 
umkristallisiert. Um etwa vorhandenes Caleitumoxalat abzutrennen, 
wurde bei jeder Kristallisation eme kleine Kopffraktion verworfen. 
Von dem resultierenden Oxalat wurde ein Teil fiir die spiateren 
Kaliumbromidanalysen reserviert, ein anderer Teil im Platintopf ver- 
vluht, mit destillerter Salzsiure aufgenommen, filtriert und das 
Chlond zweial aus wibrger Losung mit Chlorwasserstoff aus- 
cefallt. 

Beir den Analysen 6 und 7 wurde dieses Priparat in Stickstoff, 
ber 8 und 9 in Chlorwasserstoff geschmolzen. Bei letzterer Behand- 
lung mubten etwaige Spuren von Nitrat oder anderen Sauerstoff- 
siiuren restlos in Chlorid umgewandelt werden. Die gute Uberein- 
stimmung dieser Analysen untereinander sowie mit den wtbrigen 
Analysenergebnissen der Hauptserie scheint die Abwesenheit solcher 
Fremdsalze zu erweisen, was auch die Analysen des aus diesem 
Material dargestellten WKalumbromids'§ bestitigten, wie vorweg- 
nehmend bemerkt set. 

Das Schmelzen der in den Vorversuchen angewandten Praparate 


im Chlorwasserstoffstrom wirde ein sicheres Mittel dargestellt haben, 


um die durch vermutliche Verunreinrgiingen hervorgerufene Falschung 














> 
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r Ergebnisse auszuschalten. Wahrend bei fast allen Atomgewichts- 
) stimmungen an Chloriden von diesem vorteilhaften Verfahren 
( »brauch gemacht wird, fand es bei Kaliumehlorid bisher keme An- 
y ondung. Wir widmeten dieser Frage ausgedehnte Versuche, deren 


| egebnisse folgende sind: 


Wahrend sorgfiltig getrocknetes Kaliumchlorid beim Schmelzen 
ii reinstem Stickstoff das Platinschiffchen nicht angreift, findet 
beim Sehmelzen in Chlorwasserstoff stets ein merklicher Platinanegriff 
statt. So betrug bei den Analysen 8 und 9, bei welchen das _ be- 


J 


‘immt nitratfreie Priparat VI verwendet wurde, die Gewichts- 
abnahme des Schiffehens 0,30 bzw. 0,08 mg. Dagegen erhdhten sich 
die Platinverluste bis auf mehrere Milligramme als die vermutlich 
unreinen Praparate I—III im Chlorwasserstoffstrom geschmolzen 
wurden, und in der Lésung dieser Proben beobachteten wir kleine 
vlinzende Platinpartikel, sowie Platinmmohr. Zwar konnten wir diese 
Platinverluste bedeutend einschrinken, indem wir die Trockentiirme 
fir das Salzsiiuregas frisch mit reiner Schwefelsiure fiillten und durch 
\ussptilen mit Stickstoff dafiir sorgten, dab das HCl-Gas in den 
Tirmen nicht mit Luft in Bertithrung kam, wodurch sich sonst spuren- 
weise Chlor zu bilden scheint. Es fand aber bei den Priparaten | 
bis III ein so starker Platinangriff statt, daB die Gefahr der Chloro- 
platinatbildung besteht. Da merdurch eine neue Fehlerquelle ent- 
stehen kann, trugen wir Bedenken die erhaltenen Ergebnisse aus- 


zuwerten. 


Priparate VII—X. In der Absicht, die bei den Vorversuchen 
aufgetretenen Unstimmigkeiten aufzukliren, gingen wir wiederum von 
kaltgesittigten Nitratlésungen aus und fillten diese unter jeweils 
geinderten Bedingungen mit Salzsiuregas. Kin flotter HCl-Strom 
wurde bei VII in die eisgekiihlte, bei VIIL in die auf 40° erwirmte 
Losung jedesmal nur so lange Zeit eingeleitet, als zur Ausfillung des 
Kalumehlorids gerade erforderlich war, und dieses sogleich von der 
Mutterlauge abgetrennt. Wahrend hierdurch die Bildung grober 
Mengen von Nitrosylehlorid in der Mutterlauge hintangehalten wurde, 
begiinstigten wir sie bei LX und X durch langsames und tberlange 
ausgedehntes Einleiten von Chlorwasserstoff, welcher ber XN aus 
destillierter Salzsiiure dargestellt wurde. Die Umfillung wurde 
6—T mal wiederholt. Der bei der letzten Kristallisation des Priipa- 


rates 4 aus der von vornherem etwas iibersdttigten Losung Zzuerst 


ausfallende Anteil des Salzes wurde als Kopffraktion \, gesondert 


24° 
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von der Mittelfraktion X, abgetrennt und hatte etwa unverind, 
Nitrat enthalten mussen. 

Priparat VIII gab als Mittel von drei Analysen den At 
gewichtswert J, <= 39,099 der wenig, aber merklich oberhalb 
ubrigen Hauptversuche legt, ohne jedoch die bei den Vorversuc! 
beobachteten Werte zu erreichen. Auch mit den vier ande 
Priparaten gelang es nicht die Verhiltnisse zu reproduzieren, wel, 
vermutheh ber den Vorversuchen geherrscht hatten. Die Analy: 
dieser Priparate fihrten wbereinstimmend zu dem niedrigen Ato) 


gewichtswert (Analysen 10—1s). 


Vorbereitung des Kaliumchlorids zur Analyse 


Zum ‘lrocknen und Schmelzen des Kalimehlorids benutzte, 
wir den ,,Botthngapparat’ und die schon Ofter beschriebene Reini- 
gungs- und ‘Trocknungsanlage fir Luft, Stickstoff und Chlorwasser- 
stoff. 

Von 3—6e¢ wechselnde Portionen Kaliumehlorid wurden zur 
Kernhaltung von Staub unter einem geriumigen Glaskasten dem 
I’ixsikkator entnommen, in emer Achatschale fein zerrieben und in 
ein gewogenes starkwandiges Platinschiffchen gefillt, das mit einem 
suuberen Lementuch von auben anhaftenden Partikeln befreit und 
in das durchsichtige Quarzrohr unserer Apparatur geschoben wurde. 
Das Salz wurde zuniichst durch einen elektrischen Ofen 1—2 Stunden 
auf 250° erhitzt, und Ierauf die Temperatur fiir weitere 2 bis 
5 Stunden auf 500—600° erhdht. Hierber gab das Salz alle an- 
haftende Feuchtigkeit und Salzsiure ab, welche durch einen Strom 
von reinstem, trocknem Stickstoff aus dem Rohr abgefiihrt wurden. 
Wir benutzten hierzu emen besonders vorgereinigten Stickstoff, 
welcher von vornherein weniger als 0,01°/) Sauerstoff enthielt, und 
den wir dem hebenswiirdigen Entgegenkommen der Gesellschaft fiir 
Lindes Eismaschinen A.-G. Hollriegelskreuth verdanken. 


Das trockene Salz wurde durch rasche Steigerung der Tempe- 
ratur zusammengeschmolzen, und die klare Schmelze im Stickstoff- 
strom erstarren und abkihlen gelassen. Nach dem Abkihlen wurde 
der Stickstoff durch trockene Luft ersetzt, das Sehiffehen mittels 
der ,,Bottling’*-Einrichtung ins Wiageglas eingeschlossen und gewogen. 

In jedem Falle wurde die homogene Zusammensetzung des ge- 
schmolzenen WC] durch vergleichende Azidititsmessung kontrolliert. 
Aus einem Vorrat ganz friseh -destilherten Leitfahigkeitswassers 
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rden je 100 em? in zwei sorgfaltig cvereinigte Analy senkolben ver- 

it und je 10 Tropfen einer Methvlrotlosung hinzugefigt, welche 
y llstandig halogenfrei war, wie die nephelometrische Prufung er- 
pen hatte. In dem einen der beiden Kolben, deren Inhalt voll- 
indige Gleichheit der Farbe zeigte, brachten wir das zu analy- 
-orende geschmolzene KCI zur Auflosung. Der andere Kolben wurde 
iit der cleichen Menge elnes KC] beschickt, welches aus emem 
Landelspraiparat durch zweimaliges Umkristallisieren aus Leitfahig- 
keitswasser gewonnen war und als Vergleichssubstanz diente. Un- 
mittelbar nach der Auflésung der Salze wurde die Farbe der beiden 
|.Osungen mitemander verglichen und in 7, der Fille als vollstandig 
ubereinstimmend befunden. Bei 9 Analysen mubten wir 1 bzw. 
2 Tropfen n/100-HNO, zur Lésung der Sehmelze hinzufiigen, um 
diese farbgleich mit der VergleichslOsung zu machen, woftr die ent- 
sprechende Menge KOH, im Hochstfall 0,05 mg, von dem Gewicht 


des KCl abgezogen wurde, 


Analyse des Kaliumchlorids 

Die Analyse des Chlorids erfolgte nach den ublichen Methoden 
durch Bestimmung der beiden Verhaltnisse KCl: Ag: AgCl unter 
Zuhilfenahme des Nephelometers. 

Die Wigungen erfolgten mit Gegengewichten auf eimer Prii- 
zisionswaage von Kaiser und Srevers Hamburg mit emer (Ge- 
nauigkeit von + 0,01 mg. Die Wagungen wurden auf das Vakuum 
korrigiert und hierfiir die Luftdichte wihrend der Wigung entweder 
aus Druck, Temperatur und Feuchtigkeit errechnet oder an einer 
seeichten Analysenwaage ermittelt, auf welcher em 50g Gewicht 
aus Messing gegen emen zugeschmolzenen Glaskolben ausbalan- 
clert war. 


Wir benutzten folgende spezifischen Gewichte: 


Messinggewichte ...... . $40 
Kaliumehlorid ........ 1,995 
Silber .. iho eu we ee 
0 ON Se 


Resultate 


Die ausgefiihrten Analysen ergaben die in folgender Tabelle 


zusammengestellten Resultate: 
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Hauptversuche ; Verhaltnis KCI: Ag 
) oo ee KC] Ag ro. Aa Atom-(, 
Nt Praparat im Vakuum im Vakuum KCI: Ag von K 
| IV 1.400) ] 6 36687 0.691094 39,097 
2 LV 2 76954 4.00768 O.69105S8 39,094 
3 V 2.76123 3.99573 O.691L045 39,093 
} V 5.14999 7.45198 0.69 L090 39,098 
5 V £06210 5.87777 O69 LO95 39.008 
t} Vi £6212 6.68711 O.691073 39.096 
7 V1 345462 4.99898 0.691065 39.095 
s VI 1.40576 6.37550 0.691046 39.093 
oe Vi 2 52055 3.65615 O.69104] 39,093 
lo Vil 4.12595 5.YT03B0 O69 L079 39.097 
1] Vil 2 QODSS8 4.33516 0.69 1066 39.095 
12 Vil 3.23019 4,67421 0,69 1067 39095 
3 1X 3.69668 534918 O.691074 39.096 
4 IX 3.70379 5.35946 O.69LO7T5 39.096 
ld \u 3.99417 5.77972 0.69 L066 39 095 
lé XK 3.86909 5 5US66 O69 1074 39,096 
17 NK 2? 52513 3.65400 O.69 1059 39.094 
Is Vil 5.06404 7.2794 O69 1059 39 O94 
67 39600 97 46640 0,69 1069 39,096 
Hauptversuche; Verhaltnis KC]: AgC] 

: , | KC] Ag@] a Atom-CGew, 
Nr. Praparat im Vakuum im Vakuum KOT: Agt von kK 
ba V 514999 9 90113 0.520142 39 099 
ya V £06210 7. S09066 0.520138 39098 
Ha Vl 1.62128 S.SS476 0.520136 39,098 
Oa Vil $, 125905 7.93256 0.520128 39 097 
lla Vil 2 QO5S8S8 5.75979 0.520137 39.098 
Ia Vil 3.23019 6.21015 O.520147 39,099 
lia \k 3. SH009 7.43880 0.520123 39 096 
7a Xk 2 52513 $SSDLD O S20093 39,092 
INa Vil 56404 9 73612 0.520129 39 097 


Aur 


35 OH43605 


Analyse des Kaliumbromids 


Kontrolle der 


6S 52S12 


KCl erhaltenen 


O 5201382 


39,097 


Atomgewichtswerte 


fuhrten wir 6 WKhr-Analysen durch. Als Ausgangsmaterial diente ein 


Teil des far Priparat VI (vgl. oben) geremigten Kaliumoxalates, in 


dessen Losung wir reines Brom in reichlichem Uberschuf tropfen 


heben, zur Kkristallisation des KBr eindampften und dieses noch 


zweimal aus Wasser in Platingefiben umkristallisierten. 


In einem Strom von reinem Stickstoff wurde das Salz im Platin- 


schiffchen mehrere Stunden ber 250 und 500° getrocknet und dann 


rasch veschmolzen, worauf es nach der Auflosung veven ein Vergleichs- 


priiparat, sowle 


reagierte. Zur Reduktion der Wagungen auf das Vakuum legten wir 


try 


*{ 
= 


ren reines Leitfihigkeitswasser vollstandig neutral 
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— 

~~] 
* 
we 


gende spezifische Gewichte zugrunde: Messing = 8,4, Abr = 2, 
10,49, AgbBr 6.47, 


Verhaltnis KBr: Ag 





Nr. KBr im Vakuum Ag im Vakuum KBr: Ag Atom-Gew. von K 


| 5.21776 4.72975 L.1LO3179 39,095 
2 6.45421 5.85042 1. LO38205 30008 
3 3.87157 3.5094 1 L.LO31L97 39,097 
4 6.29952 5.71012 1, 103220 39,009 
5 3.81822 3.46109 1, LO3184 39,006 
6 4.04357 3.66536 LOS TSS 3006 

20, 70485 2692615 L1LO31L97 39,097 


Verhaltnis KBr: AgBr 





Nr. KBr im Vakuum AgBr im Vakuum | K Br: AgBr Atom-Gew, von K 


la 5.21776 8 23366 O.633711 89 (00 
2a 6.45421 LO. 18456 O.633725 SU 095 
3a 3.87157 6.10922 0.633726 BO 095 
la 6.29952 9 94051 0.633722 SY 05 
Da 3.81822 6.02523 O.633705 39,09 | 
Ha 4.04357 6.38062 0.633727 BY 095 

2Q TO4S5 46.87380 O.633720 3U.004 

Resultate 


In den 18 Bestimmungen des Verhialtnisses KCl: Ag. setzten 
sich im ganzen 67,35600 ¢@ KCl mit 97,46640 ¢ Ag um. Daraus be- 
rechnet sich der Verhialtniswert KCl: Ag = 0,691069, welcher prak- 
tisch itibereinstimmt mit dem von RicHarps und STAHLER ZU 
0.691073 bestimmten Wert, und das Atomgewicht A 39096, 

Beir den 9 Bestimmungen des Verhidltnmisses KC]: AgCl gaben 
35,64365 ¢@ KCl insgesamt 68,52812 ¢ AgCl, woraus sich der Ver- 
hailtniswert KCl: AgCl = 0,520132 und das Atomgewicht A =—39,097 
berechnen. 

In den 6 Kahumbromidanalysen setzten sich im ganzen 29,70485 g 
KBr mit 26,92615 ¢ Ag um und gaben 46,87380 ¢ Agbr. Daraus be- 
rechnet sich fiir das Verhaltnis KBr: Ag = 1,103197, ubereinstimmend 
mit dem von RicHarps und MU.Lier bestimmten Wert 1,10819, und 
das Atomgewicht AC = 39,097 und fiir das Verhaltmis KBr: AgbBr 

- 0.633720 und das Atomgewicht /v 39094, 
Als Mittelwert der 39 Bestimmungen ergibt sich das Atom- 


cewichit 


I 39 O96, 
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\nalvyse 18 wurde mit einer Probe von reinstem Atomgewic! 


siiber ausgefuhrt, welche frisch dargestellt war. Ihr mit den wibri 





\naly sell identisches kergebnis schhebt eine et waige Inhomogen) 
auf seiten des Silbers aus. Als eimzige plausible Erklarung fiir 
von uns beobachteten Atomgewichtsdiskrepanzen bleibt die zy 
unbewliesene Annahme, dai jene Priiparate, die uns das hohe Ato 
vewicht heferten, neben dem Halogenion noch artfremde Anion 
wie Nitrat, Chlorat oder Perchlorat enthielten, so daB bei der An, 
lvse zu wenig Halogen und damit ein zu hohes Atomgewicht 
funden wurde, 

\uf Grund unserer neuen Bestimmungen sind wir zu der Ube 
zeugung gelangt, daBb die Zahl 39,096 das wahrscheinlichste Atom 


vewieht des Kalums darstellt. 


Der Munchener Universititsgesellschaft sprechen wir fir di 
finanzielle Unterstitzung dieser Untersuchung unseren verbindlichsten 


Dank aus. 


Miinchen, Chemisches Laboratorium der Bayerischen Akademie 


der Wuassenschaften. 


sei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1933. 
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Léslichkeit der chemischen Verbindung MgZn, in Aluminium 
im festen Zustande bei verschiedenen Temperaturen 


Von P. Satpau und M. Zamororin!) 
Mit 8 Figuren im Text 

Zur Zeit darf als feststehend angesehen werden, dali nur solche 
Legierungen sich veredeln lassen, bei denen die Loshichkeit der zum 
Grundmetall zugesetzten Komponenten oder wenigstens emer dieser 
mit steigender Temperatur zunimmt und mit sinkender Temperatur 
abnimmt. 

Mehrere Autoren, u. a. Merica und seine Mitarbeiter*), ferner 
HaNson und GayLer?), sind der Meinung, dab fir den Veredelungs- 
prozeBh der Legierungen die Anwesenheit emer chemischen Ver- 
bindung, CuAl,, Mg,Si, von bedeutendem EinfluB ist. 

Ks ist daher von grobem praktischen und theoretischen Interesse, 
auch die Léshchkeit der Verbindung MgZn, in Aluminium in festem 


Zustande bei verschiedenen Temperaturen genau zu untersuchen. 
Obersicht der bisher ausgefiihrten Untersuchungen 


Betrachtet man die Verbindung MgZn, als selbstandige Kom- 
ponente, so laBt sich das System Al-MgZn, als ein biniires System 





auffassen, das einen der Schnitte in dem zuerst von EGer*) im 
Jahre 1919 untersuchten terniren System Al-Mg-Zn darstellt. 

EGER untersuchte thermoanalytisch den Sechnitt Al-MgZn, und 
konnte die Bildung fester Lésungen weder von der einen, noch von 
der anderen Seite ermitteln. 

Hingegen haben SANDER und MetssNerR”®) auf Grund thermischer 
Analyse festgestellt, daB MgZn, mit Aluminium feste Losungen bis 
zm 4—5°/, MgZn, bei gewohnlicher Temperatur und bis zu 28°, 


MgZn, bei der eutektischen Temperatur zu bilden vermag. 


') Aus dem russischen Manuskript iibersetzt von J. PiInsker, Berlin. 

2) P. D. Mertca, R. G. WaALTENBERG u. H. Scorr, Scient. Paper of the 
Bureau of Standards, Nr. 347 (1919). 

3) D. Hanson u. M. L. V. Gayver, Journ. Inst. of Metals 26 (1921), 321. 

*) G, EGer, Intern. Zeitschr. f. Metallographie 4 (1913), 29. 

°) W. SaAnpER u. K. L. Metssner, Z. anorg. u. ally. Chem. 154 (1926), 144. 
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Die Angaben beider Forscher weichen somit erheblich vo 
eimander ab, und dies veranlaBte uns, die Léslichkeit der Verbindw 
MeZn, in Aluminium in festem Zustande eingehend zu untersuche: 


l. Herstellung der Legierungen 

Als Ausgangsmaterial diente: 

a) Alumimium von Britiseh-Alum. Co.: Si = 0,08, Fe — 0,06 
Al W869, (aus der Differenz). 

b) Magnesium von KanLBaum: Si = 0,21, Al = 0,09, Fe = 0,02 
My = 99,689), (aus der Differenz). 

Der SchmelzprozeB erfolgte in Graphittiegeln unter einer Schicht 
von 37°96 KCI 4- 63°) MgCl. 

lis wurde zuichst eine Mischung von Mg und Zn im Mengenver- 
hiltnis entsprechend der Verbindung MgZn, (15,70°/, Mg, 84,30°/, Zn) 
zusammengeschmolzen. Die chemische Analyse fiir die fertige 
Legierung ergab: 15,78° 5 Mg und 84,25°/, Zn, und die mikroskopische 
Beobachtung zeigte, daB sie vollkommen homogen war. Sodann 
wurden 35 Sehmelzen Al-+- MgZn, hergestellt, die sich um etwa 
je 1%, MeZn, vonemander unterschieden. 

Die Schmelzen wurden in runde Metalltiegel gegossen. Von 
jeder Legierung wurden Proben von etwa 1 g@ genommen und in 


vorher evakwerte Reagenzglischen eimgeschmolzen. 


2. Glih- und Abschreckprozeb 

Die Legierungen wurden bei 460° 30 Tage lang gegliiht. Ein 
Teil der Legierungen mit einem Gehalt von 22—35°), MgZn, wurde 
in kaltem Wasser abgeschreckt. Ei anderer Teil mit 10—25°/, 
MeZn,, wurde langsam bis auf 400° abgekiihlt, 5 Tage lang bei dieser 
Temperatur gehalten und dann abgeschreckt. Legierungen mit 5 bis 
19°), MeZn,g wurden langsam von 460° auf 300° abgekuhlt, 5 Tage 
lang ber dieser ‘Temperatur gehalten und dann mit Wasser ab- 
veschreckt. Die Legierungen endlich mit 1—20°/, MgZn, wurden 
langsam wihrend 2 Wochen von 460° bis auf Zimmertemperatur ab- 
vekuhilt. 





3. Kleingefiige 

Die Sehliffe der Legierungen wurden mit emer Lésung von 2°/, 
Salpetersiure in Alkohol geaitzt und mikroskopisch bei verschiedenen 
Vergroberungen untersucht. Sowohl bei den abgeschreckten wie bei 
den langsam bis auf Zimmertemperatur abgekthlten Legierungen 


heBen sich zwei der Zusammensetzung nach naheliegende Schliffe 


beobachten, zwischen denen die Kurve der Grenzléslichkeit des 
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30 Tage bei 460° gegliiht und 30 Tage bei 460° gegliiht und 
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ated B 
MeZn, in Aluminium in festem Zustande hindurchgeht. Der A, 
schaulichkeit halber sind auf den Photogrammen 1—6 (SS. 37 


drei Paare solcher Schliffe dargestellt, aus denen deutlich zu ersehy 
ist, Wann es sich um eine feste Losung handelt und wann eine ZWell 
Phase zum Yorschein kommt. Die mittlere Zusammensetzung d 
beiden Schliffe entspricht den Schnittpunkten der Léslichkeitskury, 
mit den horizontalen Linien, die die Abschrecktemperaturen darstellen 
is ist hervorzuheben, da sich die der Verbindung MgZn, ent- 
sprechende Strukturkomponente beim Atzen dunkel farbt und dahe) 
leicht erkennbar ist. 

Die Ergebnisse der 
Tabelle 1, die der chemischen Analyse der Legierungen, durch die 
die Loshchkeitskurve hindurchgeht, in Tabelle 2. zusammengestellt. 

Labelle 1 


Zusammensetzuny und Mikrostruktur der Legierungen 


mikroskopischen Untersuchung sind in 











Nummer 25 24 14 13 
\ bschreck- My 4.005 My 3.82 My 2.33 Mg 2.10 
temperatur Zn —21,47 Zn — 20,06 Zn — 12,35 Zn —11,19 
ft) it 0) (t 
i) “" ) (x 2) a-+o (t 
300) a Ba o-” “o-oo 
Langsam | 
abyekihlt 
Nummer } 3 2 l 
Abschreck- Me — 0,65 Mg — 0,48 Mg — 0,34 Mg — 0,16 
temperatur Zn — 3.41 Zn — 2,60 Zn — 1,81 Zn — 0,85 
460) 
1) 
30) (t ‘) (x (x (t 
Langsam | 
o ‘ ‘) —_ ( ( 
abyekuhlt | ; 1 , ws , ; 
‘Tabelle 2 
Nr. d. . Mittlere Zusammen- 
Zn Mg 
Lewie- y My °. Zn °/. setzung, die der Abschreck- 
run- owe ne™ MvZn. Grenzléslichkeit von temperatur 
yen ef. ber. ~ MgZn, in Al entspr. 
, O16 | 9,55 | 5,01 | 5,87 1,0) 1.58 Recon am 
2 O34 I8il 5,33 9,37 2.15 ats 7 sl RN 
zimmertemp., 
3 O48 260 SA 5,37 3.08 — 
, ; ; , , 3.57 300°" 
4 O65 3.41 5,25 5.37 4.06 3,5 
13 2.10 11,19, 5,24 5,387 13,29 - 
, 3 (ny? 
l4 2.33 12.35 5.30 5.37 14,68 13 4 
24 3.82 20,06 5,25 5,37 23,88— ae & _ 
25 4,05 21,47) 5,30 5,37 25,52 6,00 <0 
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Aut Grund dieser Daten ist die Loshchkeitskurve von \MeZAn. 
. Aluminium (Fig. 7) konstruiert. Verlingert man diese Kurve bis 
um Sehnitt mit der eutektischen Linie (475°). so erhdlt man die 





rrenzléslichkeit fir diese Temperatur; sie betriigt etwa 30,00°, 
lyZng. 

Vergleichshalber sind die Ergebnisse friiherer Untersuchungen 
unktiert angefiihrt. 

Die von uns erhaltenen Resultate, zusammen mit den Literatur- 
angaben ber die Léslichkeit yon Mg und Zn in Al bei den biniren 
Mf Systemen Al-Mg und Al-Zn, geben 
uns die Méghichkeit, die Grenzen der 


Loshchkeitsflachen in dem = alumi- 

















500 
nlumreicheren Gebiet. im = terniren 
a System Al-Mg-Al, in erster Annihe- 
rung anzugeben (val. Fig. 8). 
) M 
4) focy hanes J 
4 
/ 
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{ ! ~ G40? ee ne %G 
Ofuexxp x x x Oe Q 25? ~ irre 
YY iy w Ey Wy Ol ee ee 7 
L972, M30 —»%J, 2. 
Fig. 7 Fig. Ss 


Fir die Loshchkeit von Mg in Al sind wohl die rontgeno- 
graphischen Angaben von Scumip und SreBeL') am walhrschein- 
lichsten: 2,959) Mg bei gewohnlicher Temperatur bzw. 15,35°,) Me 
bei der eutektischen Temperatur. 

Die Loéslhechkeit von Zn in Al betrigt nach den = rontgeno- 
graphischen Messungen?): 2,70°, Zn bei gewohnlicher Temperatu 
(25°) bzw. 69,00", Zn bei der eutektischen Temperatur nach det 


Abschreckmethode.*) 


l) EK. Scumip u. G. Steper, Z. Metallkunde 28 (1931), 202. 
2) W. L. Fixnk u. K. R. Horn. Amer. Inst. Min. and Met. Eng. Techn 
Public. Nr. 474, 11, Febr. 1932. 


3 


) D. Hanson u. M. L. V. Gayuer. Journ. Inst. of Metals 27 (1022), 267 
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Somit ist, wie aus Fig. 8 ersichtlich, die Léslichkeit von 
und Zn in Aluminium bei gewohnlicher Temperatur sehr beschriin 
Die Zusammensetzungen simtlicher gealterter ternéirer Legierung 
Al-Mye-Zn hegen im Gebiete zwischen der Schnittlinie der Léslic 
keitsfliche bei gewohnlcher Temperatur und der Projektion d, 
Schnittlinie der Loslichkeitsflache mit der Flache, die der eutektisch 
Temperatur entspricht und in Fig. 8 punktiert dargestellt ist. 


Zusammenfassung 

|. ks wurde die Loshchkeit der Verbindung MgZn, in Alu 
minium im Temperaturintervall 15—475° untersucht und gefunden, 
dab die Grenzloshchkeit ber gewohnlicher Temperatur 1,58°/, MgZn, 
betragt. 

2. Mit steigender Temperatur nimmt die Loéshechkeit bis 300° 
allmaihheh zu und erreicht bei dieser Temperatur den Wert 3,57°/, 
MeZn,. Ber weiterer ‘TemperaturerhOhung nimmt die Loslichkeit 
rasch zu, geht ber 400 und 460° durch die Punkte, die 13,99 bzw. 
24,70%, MeZn, entsprechen, und schneidet die eutektische Linie bis 
175° in dem Punkt, der 30,00°/, MgZn, entspricht. 


Die vorlegende Arbeit ist mit den Mitteln des phvsikalisch- 
chemischen Instituts der Akademie S.S.S8.R. ausgefiihrt. Es ist uns 
eine angenehme Pflieht, der Direktion dieses Instituts fiir die Er- 
laubmis, die gewonnenen Resultate zu publizieren, unseren  herz- 


hehsten Dank auszusprechen. 


Leningrad, Mai 1955. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juni 1933. 
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Beryllium-2-Natrium-2-salicylat-3-Hydrat. RK. W. Asmussen, E. R. Madsen, 212, 
321. 

Beryllium-2-nitrat. Diffusion s. Lsgg.; Hydrolyse u. Aggregation. W. Heukes- 
hoven, A. Winkel, 218, 1. 

Beryllium-2-nitrat-Hydrate. Léslichkeit. A. Sieverts, W. Petzold, 212, 49. 

Beryllium-7-oxyd. Schmelzlinie d. bin. Gemische m. MgO od. CaO. O. Ruff, 
F. Ebert, U. Krawezynski, 218, 333. 

Beryllium-2- Hydro-2-salicylat. RK. W. Asmussen, E. R. Madsen, 212, 321. 

Berylliumsalicylat-3(7)-Hydrat. KR. W. Asmussen, E. R. Madsen, 212, 321. 

Bildungswiirme s. Warmeténung d. Bldg. 

Blaue Siure (HSO.N-(NO)x). Bldg. u. Zusammensetzg. W. Manchot, 218, 255. 

Blaue Siure H,NSO, s. Nitrosi-Schwefelsaure. 

Blei. Atomabstand. B.N. Sen, 212, 410. 

— Legg., tern., m. Silber u. Cadmium, Bestandigkeit geg. H,SO,. B. Garre, 
H. J. Mikulla, 212, 326. 

— Lésl. i. Zink; Lésungsverm. f. Zink. K. Hass, K. Jellinek, 212, 356. 

— Verh. als Kathode i. Lsgg. v. Alkalihalogeniden u. (C,H,),NJ i. fl. NH,; 
Rk. m. Alkaliamiden. E. Zintl, H. Kaiser, 211, 118. 

Blei-2-bromid., Fallg. m. OH’; Bldg. v. PbBr(OH). Z. Karaoglanov, Bb. Sagor- 
tschev, 211, 16. 

— Gleichgew., het., d. Rk.: PbBr, + Cl, = PbCI, + Br,; Diss. u. Association 
i. d. Schmelze. K. Jellinek, H. Weberbauer, 212, 337. 

Blei-7-bromid-7-hydroxyd. Bldg. b. Fallg. v. PbBr, m. OH”. Z. Karaoglanoy, 
B. Sagortschev, 211, 16. 

Blei-2-chlorid. Fallung m. 8” od. OH’. Z. Karaoglanov, B. Sagortschey, 211, 16. 

— Gleichgew., het., d. Rk.: PbCl, + Br, = PbBr, + Cl, K. Jellinek, 
H. Weberbauer, 212, 337. 

Blei-7-chlorid-7-hydroxyd. Bldg. b. Fallg. v. PbCl, m. OH’. Z. Karaoglanoy, 
B. Sagortschev, 211, 16. 

2-Blei-2-chlorid-7-sulfid. Bidy. a. PbCl, ote | Karaoglanov, B. Sagortechev, 
211, 16. 

Blei-7-oxyd. Verh. geg. Schwefel-2-oxy-2-chlorid. H. Danneel, W. Hesse, 
212, 214. 

Blei-2-oxyd. Verh. geg. Schwefel-2-ory-2-chlorid. H. Danneel, W. Hesse, 
212, 214. 

3-Blei-4-oxyd. Verh. geg. Schwefel-2-ozy-2-chlorid. H. Danneel, W. Hesse, 
212, 214. 

Blei-2-rhodanid. Fillg. m. 8’’; Bldg. v. Pb,(CNS),8. Z. Karaoglanov, B. Sagor- 
tschev, 211, 16. 
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Bieisulfid, Fallg. a. PbCl, od. Pb(CNS), durch 8”. Z. Karaoglanov, B. Savor. ( 
tachev, 211, 16. 

Bor. Darst., Leitverm., el. E. Podszus, 211, 41. 

Borearbide. Darst., Harte. E. Podszus, 211, 41. 





Bor-3-chlorid. Einw. a. Phosphor-3-chlorid. E. Wiberg, K. Schuster, 213, 94. ( 
Rk. m. Dimethylamin; Bldg. v. Subst.-prodd. u. deren Salzen. E. Wiberg. 
K. Schuster, 218, 77. c 


Bor-/-chlorid-2-dimethylamid, Darst., Smp., Sdp., Dampfdruck, Ver. 
dampfungswarme. E. Wiberg, K. Schuster, 213, 77. 
Bor-2-chlorid-/-dimethylamid. Darst., Smp., Sdp., Dampfdruck, Ver. 
dampfungswirme. E. Wiberg, K. Schuster, 213, 77. 
Chem. isomere Formen. E. Wiberg, K. Schuster, 213, 89. 
Bor-3-chlorid-7-Dimethylamin = Chlorid v. BCl,(N(CH,;),) = BCl,(NH(CH,),)C). 
Kk. Wiberg, K. Schuster, 213, 77. ( 
Bor-3-chlorid-2-Dimethylamin = Chlorid v. BCI(N(CH3;),). = BCl(NH(CH;),),C,. 
Kk. Wiberg, K. Schuster, 213, 77. 
Bor-3-chlorid-3-Dimethylamin — Chlorid v. B(N(CH,),), = B(NH(CHg,),),Cl.. 
K. Wiberg, K. Schuster, 218, 77. 
Bor-3-dimethylamid, Darst., Smp., Sdp., Dampfdruck, Verdampfungswiarme. 
KE. Wiberg, K. Schuster, 218, 77. 
Bor-3-fluorid. Brechungszahl. W. Klemm, P. Henkel, 213, 115. 
Dampfdichte, D. W. Fischer, W. Weidemann, 213, 106. 
Bornitrid. Darst. a. B,O, u. NH,; Uberfiihrung i. Carbid. E. Podszus, 211, 41. 
?-Bor-3-oxyd. Umwandlg. i. Bornitrid. E. Podszus, 211, 41. 
Brechungszahl v. Fluoriden d. B, C, Si, Ge, 8, Se, Te u. v. CO,, NH, SO,. 
W. Klemm, P. Henkel, 218, 115. 
Brenzeatechin. Komplexverbb. m. Magnesium. R. Scholder, E. Schletz, 
il, 161. 
Brom. Gleichgew., het., d. Rkk.: MeCl, + Br, = MeBr, + Cl, (Me = 2Ag, 
2K, Pb). K. Jellinek, H. Weberbauer, 212, 337. 
Reindarst. O. Hénigschmid, R. Sachtleben, K. Wintersberger, 212, 242. 
Bromide v. Kalium, Silber, Blei; Gleichgewichte d. Chlorid-Bromidschmelzen 
m. Cl,-Br,-gemischen. K. Jellinek, H. Weberbauer 212, 337. 


( 
Cadmium. Legy., tern., m. Bleiu. Silber; Bestandigkeit geg. H,SO,. B. Garre, 
H. J. Mikulla, 212, 326. 
Cadmium-2?-bromid, Fallg. m. 8S’, CO,’’, C,0,; Bldg. v. Cd,Br,S. Z. Karao- 
glanov, B. Sagortschev, 211, 227. 


Cadmiumearbonat, Fallg. a. Cd-Salzen. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 211, 
oor 


wm ts 
Cadmium-2-chlorid, Fallg. m. 8’, CO,’, C,0,. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 
211, 227. 
Cadmium-?-fluorid, Darst., Lésl. i. W. u. HF-lsgg. A. Kurtenacker, W. Finger, 
F. Hey, 211, 83. 
Loésl-gleichgew. i. Systst.: CdF,-NH,F-H,O u. CdF,-KF-H,0; Bldg. v. 
Doppelverbb. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 211, 281. 
Cadmium-Kalium-fluorid. Verb. od. Mischkristst.; Lésl. A. Kurtenacker, 
W. Finger, F. Hey, 211, 281. 
Cadmiumnitrat-Hydrate. Lésl. A. Sieverts, W. Petzold, 212, 49. 
Cadmiumoxalat, Filly. a. Cd-salzen. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 211, 227. 
Cadmium-/-oxyd, Einw. a. Pyrophyllit (Al,O,- H,O-4Si0,). E. Thilo, 212, 369. 
Verh. geg. Schwefel-2-oxvy-2-chlorid. H. Danneel, W. Hesse, 212, 214. 
(admium-/-selenid. Verh. geg. Schwefel-2-oxy-2-chlorid. H. Danneel, 
F. Schlottmann, 212, 225. 
Cadmium-/-silicofluorid-6-Hydrat. Darst., Lésl. i. W. u. HF-Isgg. A. Kurten- 
acker, W. Finger, F. Hey, 211, 83. “ 
Cadmiumsulfat, Fallg. m. 8” u. CO,”. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 211, 227. 
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Cadmium-?-sulfid. Fallg. a. versch. Cd-salzen; Verbb. m. d. FaAllungsmittel. 
Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 211, 227. 
Verh. geg. Schwefel-2-ory-2-chlorid. H. Danneel, F. Schlottmann, 212, 
—or 


aw, 

(admium-?-tellurid. Verh. geg. Schwefel-2-oxry-2-chlorid. H. Danneel, 
F. Schlottmann, 212, 225. 

Calcium. Nachw. v. 2 Formarten; Réntgenogramm, D. d. hex. Form, Uwp. 
F. Ebert, H. Hartmann, H. Peisker, 213, 126. 

Rk. m. Germanium. Bldg. v. CaGe. P. Royen, R. Schwarz, 211, 412. 

Caleiumehlorid., Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Ameisensdure u. Jod. A. v. Kiss, 
A. Urmanezy, 213, 353. 

Caleium-7-germanid, Darst., Hydrolyse zu (GeH,)y. P. Royen, R. Schwarz, 
Zil, 412. 

Caleium-2-hydrid. Rk. m. Germanium; Bldg. v. CaGe. P. Royen, R. Schwarz, 
211, 412. 

Caleciumnitrat, Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Ameisensdure u. Jod. A, v. Kiss, 
A. Urm&nezy, 218, 353. 

Caleium-2-nitrat-Hydrate, Losl.-gleichgeww. A. Sieverts, W. Petzold, 212, 233. 

Caleium-7Z-oxyd. LEinfl. a. d. Gleichgew.: 5FeO + 2P = 5Fe + P,O,; Ent- 
phosphorung v. Eisenbadern. H. Schackmann, W. Krings, 213, 161. 

— Einw. a. Pyrophyllit (Al,O,-H,O-4Si0,). E. Thilo, 212, 369. 
— Schmelzlinie d. bin. Gemische m. MgO od. BeO. QO, Ruff, F. Ebert, 
U. Krawezynski, 213, 333. 

x-2-Caleium-/-ortho-silikat. Darst. a. d. Kompp.; Eigensch. d. synthet. u. d. 
Materials aus Portlandzementklinkern. N. Sundius, 218, 343. 

f-2-Caleium-1-ortho-silikat. Darst. a. d. Kompp., Eigenschaften d. synthet. u. 
d. Materials aus Portlandzementklinkern. N. Sundius, 2138, 343. 

Caleium-7-sulfid. Einfl. a. d. het. Gleichgew. d. Rk.: Bi,S, + 3H, = 2Bi 
3H,S. R. Schenck, H. Pardun, 211, 209. 

Calcium-poly-vanadat, 3CaQ-5V,0,-aq. G. Jander, K. F. Jahr, 211, 49. 

Carbide d. tern. Legg. v. Wolfram (Molybdan) Eisen (Chrom, Manygan-, 
Kobalt, Nickel) — Kohlenstoff. V. Adelskéld, A. Sundelin, A. Westgren, 
212, 401. 

Carbonyl-nitrosyle v. Metallen; Rkk. u. Subst.-prodd. W. Hieber, J. St. Anderson, 
211, 132. 

Carborundum s. Silicium-/J-carbid. 

Cassiopeium-3-chlorid. Darst., Smp., Verss. z. Red. G. Jantsch, N. Skalla, 
H. Grubitsch, 212, 65. 

Cassiopeium-3-jodid. Darst., Smp., Verss. z. Red. G. Jantsch, N. Skalla, 
H. Grubitsch, 212, 65. 

Cer-2-oxyd. Verh. geg. Kohlen-J-oxyd, allein u. i. Ggw. v. Al,O,, ZrO,, ThO,, 
La,O,, MgO, TiO,; ,,Aktivierung’ durch Fremdoxyde. R. Schenck, H. Roters, 
211, 65. 

Chabasit. Verh. d. Minerals u. s. Basenaustauschprodd. geg. fl. NHby,. 
E. Gruner, 211, 385. 

Chior, Gleichgew., het., d. Rkk.: MeCl, + Br, == MeBr, + Cl, (Me — 2Ag, 
2K, Pb). K. Jellinek, H. Weberbauer, 212, 337. 

Chloride v. Kalium, Silber, Blei; Gleichgeww. d. Chlorid-Bromidschmelzen 
m. Cl,—Br,-gemischen. K. Jellinek, H. Weberbauer, 212, 337. 

Chlorwasserstoff. Gleichgew., het., d. Rk.: 2HCI + ZnS(Mn8) = ZnCl,(MnCl,) 
H,S. E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, B. K. Wesselowsky, 213, 65. 

Chrom. Legg., tern., m. Wolfram od. Molybdan u. Kohlenstoff; Carbid- 
phase. V. Adelskéld, A. Sundelin, A. Westgren, 212, 401. 

Chromat, Best., maBanalyt.-potentiometr., m. Vanadylsalz, auch neben Ferri- 
eyanid, C, del Fresno, E. Mairlot, 212, 331. 

2-Chrom-3-oxyd. Verh. geg. Schwefel-2-oxvy-2-chlorid. H. Danneel, W. Hesse, 
212, 214. 

Colorimetrie v. Titan. H. Ginsberg, 211, 401. 
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Dampldichte v. Bor-3-fluorid, Silicium-4-fluorid u. Germanium.4. 
fluorid. W. Fischer, W. Weidemann, 218, 106. 
a Haloge nide v. Beryllium u. Zirkon. O. Rahlfs, W. Fischer, 211, 349. 
. 2-Sauerstoff-2-fluorid u. Sauerstoff-1-fluorid. O. Ruff, W. Menze!. 

“SIL, 204. 

Damplidruck v. Eisen-4-carbonyl-2-hydrid. W. Hieber, H. Vetter, 212, 145. 

d. Halogenide v. Be ‘ryllium u. Zirkon. O. Rahlfs, W. Fischer, 211, 349. 

d. Kohlen-J-oxydes b. Einw. v. C auf Alkalicarbonate. C. Kréger, E. Fingas. 

212, 269. 
v. 2-Sauerstoff-2-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 211, 204. 
- d, Se hwefels v. RuS,. R. Juza, W. Meyer, 213, 273. 
v. Schwefel tiber ZnS u. MnS. E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, B. K. 
Wesselowsky, 218, 65. 

d. Verbb. BCl, n( N(CHs)s)n. E. Wiberg, K. Schuster, 218, 77. 

s, auch Dissoziationsdruck. 

Desmin, Verh. d. Minerals u. s. Basenaustauschprodd. geg. fl. NH,. 
E. Gruner, 211, 385. 
Dichte v. B-Calcium. F, Ebert, H. Hartmann, H. Peisker, 213, 126. 

v. Quecksilber, best. a. Kristallstruktur. M. C. Neuburger, 212, 40. 

v. Ruthenium-2-sulfid. R. Juza, W. Meyer, 218, 273. 

v. Ytterbium-3-chlorid. O. Hénigschmid, H. Striebel, 212, 385. 

v. Zinn-/-oxyd. M. Straumanis, C. Strenk, 213, 301. 

Diffusion v. Beryllium- u. Magnesiumsalzlsgg.; Bezz. z. Konst. d. Lsgy. 
W. Heukeshoven, A. Winkel, 213, 1. 
v. Silber u. Kupfer i. Glas; Geschwindigkeit u. Mechanismus d. Rk. 
J. Halberstadt, 211, 185. 

v. Vanadatlisgg. b. wechselndem H’-gehalt. G. Jander, K. F. Jahr, 212, | 
Diffusionskoeffizient v. Silber u. Kupfer i. Glas. J. Halberstadt, 211, 185. 
Dimethylamin, Einw. a. Bor-3-chlorid; Bldg. v. Subst.-prodd. u. deren Salzen. 

Kk. Wiberg, K. Schuster, 218, 77. 
Dissoziation, thermische d. Chloride u. Bromide vy. Ag, K, Pb u. ihren Schmelzen. 
K. Jellinek, H. Weberbauer, 212, 337. 
v. Metallsulfiden; Bez. z. elektrolyt. Diss. u. z. Kationenrad. E. V. Britzke, 
A. F. Kapustinsky, 218, 71. 
d. Sulfide v. Zink u. Mangan. E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, B. K. 
Wesselowsky, 218, 65. 
Dissoziationsdruck v. Kohlenoxyd-Kalium. C. Kréger, E. Fingas, 212, 269. 
d. Kohlen-2-oxyds i. Syst. CO,-SiO,—-M,'O (M! = Li, K, Na). C. Kréger, 
EK. Fingas, 218, 12. 
v. Lithiumearbonat. C. Kroger, E, Fingas, 218, 12 


LD 
Kinlagerungsmischkristalle v. Eisen m. C, N usw. E. Scheil, 211, 249. 
Kisen. Einlagerungsmischkristalle m. C, N usw. Unterschied gegen Sub- 
stitutionsmischkristalle. E. Scheil, 211, 249. 
Faserstruktur d. kaltgewalzten Eisens; Einfl. a. d. Zerreibfestigkeit. 
B. Garre, A. Walsdorff, 212, 329. 
Gleichgew., het., d. Rk.: 5Fe +- P,O, = 5FeO + 2P; Einfl. v. Al,O,; SiO,, 
MgO, CaO. H. Schackmann, W. Krings, 213, 161. 
Legg. tern., m. Kupfer u. Nickel od. Silicium; Mischungsliicke. F. Roll, 
212, 61. 
Legg., tern., m. Wolfram od. Molybdanu. Kohlenstoff; Natur d. Carbid- 
phase, V. Adelskéld, A. Sundelin, A. Westgren, 212, 401. 
Kisen-3-carbonyl. Bldg. b. Zerfall v. Fe(CO),H,. W. Hieber, H. Vetter, 212, 145. 
Eisen-4-carbonyl-2-hydrid., Darst., Smp., Dampfdruck, chem, Verh. W. Hieber, 
H. Vetter, 212, 145. 
Risen-4-carbonyl-2?-hydrid- 2.0-Phenanthrolin. W. Hieber, H. Vetter, 212, 145. 





bi 
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pisen-4-carbonyl-2-jodid, Darst. a. Fe(CO),H, u. J,. W. Hieber, H. Vetter, 212, 
145. 

Risen-2-carbonyl-2-nitrosyl. Konst., Rkk. m. Pyridin, o-Phenanthrolin 
u. Jod, Therm. Zerfall. W. Hieber, J. St. Anderson, 211, 132. 

Risen-2-chlorid, Einw. a. Pyrophyllit (Al,O,-H,O-48i0,). E. Thilo, 212, 369. 

5-Eisen-72-eyanid (Fe™Fe!!) (Turnbullsblau). Zusammensetzg. unter versch. 
Bedingungen; Alterung, Adsorptionsverm. A. K. Bhattacharya, N. R. Dhar, 
213, 240. 

7-Eisen-78-cyanid (Fe™, Fe!!!) (Berlinerblau). Zusammensetzg. unter versch. 
Bedingungen; Alterung, Adsorptionsverm. A. K. Bhattacharya, N. R. Dhar, 
218, 240. 

Risen-6-cyanid-ion (Fe'™!), Best., maBanalyt.-potentiometr., m. Vanadylsalz, 
auch neben Chromat. C. del Fresno, E. Mairlot, 212, 321. 

Kisen-ferrite (Fe!!, Fe'!!), Darst., Magnetismus, Konst. A. Krause, J. Tulecki, 
218, 292. 

Eisenhydroxyd, griines. Bldg. b. Oxydation v. Eisen-2-hydroxyd. G. Schikorr, 
212, 33. 

Kisen-2-hydroxyd. Autoxydation; Ubergang i. Ferroferrite. A. Krause, 
J. Tulecki, 218, 292. 

- Darst., Wasserzers., Oxydation. G. Schikorr, 212, 33. 

- Verh. geg. Wasserstoff-per-oxyd, auch i. Ggw. v. J’. W. Manchot, 
W. Pflaum, 211, 1. 

Eisen-3-hydroxyd. Darst. durch topochem. Rk. v. 2-Eisen-3-sulfat m. OH’ 
in Pseudomorphosen; Phys. u. chem. Eigenschaften, insbes. Entwisserung 
u. Wasserung, Alterung usw. H. W. Kohilschiitter, L. Sprenger, H. Siecke, 
213, 189. 

Kisen-1-oxy-1-hydroxyd, magnetisches. Bldg. b. Oxydation v. Eisen-2-hydroxyd. 
G. Schikorr, 212, 33. 

Iso-ortho-Eisen-3-hydroxyd. Darst. a. kolloider Kisen-3-hydroxydlsg., Alterung, 
Polymerisation. A. Krause, J. GarbaczOwna, 211, 296. 

Ortho-Eisen-3-hydroxyd. Lésl. i. SS.; Alterung i. Ggw. v. OH’; Ubergang i. 
Goethit u. Hydrohamatit. A. Krause, H. Torno, 211, 98. 

x-Eisen-1-oxy-1-hydroxyd. Ubergang i. Ferrite. A. Krause, J. Tulecki, 218, 292. 

«-Eisen-1-oay-1-hydroxyd (Goethit). Lésl. i. SS.; Bldg. b. Alterung vy. ortho- 
Kisen-3-hydroxyd. A. Krause, H. Torno, 211, 98. 

y-Eisen-1-oxy-1-hydroxyd. Lésl. i. SS., Bldg. b. Alterung v. ortho-Eisen-3-hydr- 
oxyd. A. Krause, H. Torno, 211, 98. 

Kisenige Siiure s. y-Eisen-l-oxy-l-hydroxyd. 

Eisen-1-jodid-2-nitrosyl. Darst. a. Eisen-2-carbony!-2-nitrosyl u. Jod. W. Hieber, 
J. St. Anderson, 211, 132. 

Eisenion (Fe™!). Rk.-mechanismus d, Oxydation durch H,O,, auch i. Ggw. 
v. J’ od. H’. W. Manchot, W. Pflaum, 211, 1. 

Eisenion (Fe'), Reduktion durch H,O,; Rk.-mechanismus. W. Manchot, 
W. Pflaum, 211, 1. 

3-Eisen-3-Molybdiin-/-carbid, Auftreten i. tern. Legg. V. Adelskéld, A. Sundelin, 
A. Westgren, 212, 401. 

Eisen-2-nitrosyl-7-o-Phenanthrolin. W. Hieber, J. St. Anderson, 211, 132. 

2-Eisen-4-nitrosyl-3-Pyridin. W. Hieber, J. St. Anderson, 211, 132. 

Eisen-J-oxyd. Gleichgew., het., d. Rk.: 5FeO + 2P = P,O, + 5Fe; Einfl. 
v. Zusitzen (Al,O,, CaO, MgO, SiO,). H. Schackmann, W. Krings, 218, 161. 

2-Eisen-3-oxyd. Magnetismuas u. Réntgenogramm s, Gemische m. MgO 
b. steigender Erhitzung (Spinellbldg.). H. Kittel, G. F. Hiittig, Z. Herrmann, 
212, 209. 

— Verh. geg. Schwefel-2-ozy-2-chlorid. H. Danneel, W. Hesse, 212, 214. 

3-Eisen-4-oxyd (Fe(FeO,),). Darst. A. Krause, J. Tulecki, 218, 292. 

3-Eisen-2-phosphat (Fe). Bedeutung f. d. Gleichgew. 5FeO + 2P = 5Fe | 
P,O,. H. Schackmann, W. Krings, 213, 161. 

Eisenphosphid, Einw. a. Eisen-l-oxyd; Gleichgew., het., d. Rk.: 2P 4 
5FeO => P.O; +- § Fe; Einfl. v. Zusatzen (AL,O,, CaO, MgO, SiO,). H. Schack- 
mann, W. Krings, 218, 161. 
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?-Kisen-3-sulfat. Darst., Rk., topochem., m. NaOH u. NH,OH unter Bldg 
v. pseudomorphem Fe,O,:aq. H.W. Kohlschiitter, L. Sprenger, H. Sie. ke. 
213, 159. 

3-Lisen-3-W olfram-/-carbid, Auftreten in tern. Legg. V. Adelskéld, A. Sundelin. 
A. Westgren, 212, 401. 

Klektrolyse v. Per-Rhenat; Red. zu Rel¥ u. Rel!!, H. Schmid, 212, 187. 

v. Per-Rhenat u Re’ -lsgg., auch i. Ggw. v. F’. H. Hélemann, 211, 195. 
Klektronenkonfiguration d. Fluoride vy. B, C, Si, Ge, 8, Se, Te. W. Klemm. 

P. Henkel, 218, 115. 

Elektronenréhre als Funkenerzeuger. Goroncy, Urban, 211, 28. 

Klemente, chemische. Ber. d. Atomabstandes. B. N. Sen, 212, 410. 

Bezz. d. Konst. ihrer Halogenide zu d. Smpp., Sdpp., Verdampfungs. 

wirmen u. Molarriumen. W. Fischer, 211, 321. 

Fihigkeit z. Bldg. v. Anionen. E. Zintl, H. Kaiser, 211, 118. 

Energie, freie d. Rk.;: CoO + H, = Co + H,O. Z. Shibata, J. Mori, 212, 305. 

Krden, seltene. Darst. d. Amalgame ihrer Metalle. R. E. Meints, B. 8. Hop- 
kins, L. F. Audrieth, 211, 237. 

Halogenide v. Thulium u. Cassiopeium. G. Jantsch, N. Skalla, H. Gru- 

bitsch, 212, 65. 

Ytterbium, Atomgew. O. Hénigschmid, H. Striebel, 212, 385. 
Erstarrungsdiagramm i. S\-t. NH,-HF. O. Ruff, L. Staub, 212, 399. 
Erstarrungslinien v. Kupfer—Zinn—Phosphor-legg. J. Veré, 218, 257. 

v. Platin-Kobaltschmelzen. W. A. Nemilow, 213, 283. 

Extinktion s. Lichtabsorption. 

KF 

Fiirbung v. Silikatglas, Diamant u. anderen Stoffen durch Alkalimetalldampfe. 
J. Hoffmann, 211, 272. 

Faserstruktur v. Eisen nach Kaltwalzen; Bezz. z. Festigkeit. B. Garre, A. Wals- 
dorff, 212, 329. 

Festigkeit v. Eisen nach Kaltwalzen in versch. Richtungen. B. Garre, A. Wals- 
dorff, 212, 329. 

Fliissigkeiten, normale, Ber. d. Mischungswarme. V. Kirejew, 211, 423. 

Fluor, Verh. gegen Argon u. Krypton unter elektr. Entladungen. O. Ruff, 
W. Menzel, 2138, 206; A. v. Antropoff, 213, 208. 

Fluoride d. zweiwert. Metalle (Ni, Co, Zn, Cu, Mn, Cd); Darst., Lésl. A. Kurten- 
acker, W. Finger, F. Hey, 211, 83. 
zweiwertiger Metalle; Verbb. m. Alkalifluoriden; Léslichkeitsgleichgeww. 
d. Syst. Mel!F,-Me!F-H,O. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 211, 281. 

Fluoride, gasférmige v. Bor, C, Si, Ge, S, Se, Te. Brechungszahlen. W. Klemm, 
P. Henkel, 218, 115. 

lluoride, saure, v. zweiwert. Metallen (Ni, Co, Zn, Cu, Mn, Cd); Nichtexistenz; 
Identifizierung m. Silicofluoriden. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 
211, 383. 

Fluoroxyd s. Sauerstofffluorid. 

Fluorwasserstoff, Erstarrungsdiagramm i, Syst. NH,-HF. O. Ruff, L. Staub, 
212, 399. 


(i 


(iallium, Best. m. 8-Oxychinolin. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 212, 32. 
Legg. m. Natrium od. Casium; Verh. geg. fl. NH,. E. Zintl, H. Kaiser, 
Zul, 11s. 

Giasdiehte s. Dampfdichte. 

(iefrierpunkte d. Lagyg. v. Beryllium-, Zink-, Cadmiumnitrat. A. Sieverts, 
W. Petzold, 212, 49. 

d. Legg. v. Kobalt-5-Natrium-4-cyanid-2-sulfit (Cot). P. R. Ray, 
S. Ch. Chackrabarty, 211, 173. 
d. Lsgg. v. Hypo-Phosphorséiure u. Natrium-hypo-phosphat. 
P. Nylén, O. Stelling, 212, 169. 
Poly-Germanen s. Germanium-2-hydrid., 
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Germanium. Darst., Rk. m. Ca od. CaH,; Bldg. v. CaGe. P. Royen, R. Schwarz, 

211, 412. 
- Legg. m. Natrium; Verh. geg. fl. NH,. E. Zintl, H. Kaiser, 211, 118. 
- Verh. als Kathode i. Lsagg. v. fl. NH,; Rk. m. Alkaliamiden. E. Zintl, 

H. Kaiser, 211, 118. 

Germanium-4-fluorid. Dampfdichte, D. W. Fischer, W. Weidemann, 218, 106. 

Giermanium-2-hydrid ((GeH,)x, Polygermen). Darst. a. CaGe, Analyse, Zerfall. 
P. Royen, R. Schwarz, 211, 412. 

Germaniumsaure. Einfl. a. d. Red. v. Molybdansadure. P. Krumholz, 212, 97. 

Glas v. Silikaten; Farbg. durch Alkalimetalldimpfe. J. Hoffmann, 211, 272. 

(ileichgewicht, heterogenes, d. Dissoziation v. Zink- u. Mangansulfid u. d, 
Rkk.: MUS + 2HCl = MUC], + H,S. E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, 
B. K. Wesselowsky, 213, 65. 

— d. Eisen-Kupferlegg.; Einfl. v. Ni od. Si auf die Mischungsliicke. F. Roll, 
212, 61. 

— d. Erstarrung v. BiCl,—ZnCl,-schmelzen. E. Janecke, 218, 149. 

—d. Erstarrung v. Platin-Kobaltschmelzen. W. A. Nemilow, 218, 283. 

— d. Erstarrung i. Syst. NH,-HF. O. Ruff, L. Staub, 212, 399. 

—d. Erstarrung u. Umwandlg. v. Kupfer-Zinn-Phosphorlegg. J. Verd, 
213, 257. 

— d. Lés. v. Caleium-, Strontium-, Bariumnitrat-Hydraten. A. Sieverts, 
W. Petzold, 212, 233. 

— d,. Lésl. v. Fluoriden zweiwert. Metalle (Syst. MUF,-HF-—H,O). A. Kurten- 
acker, W. Finger, F. Hey, 211, 83. 

— d, Lésl. d. Nitrate v. Be, Zn, Cd. A. Sieverts, W. Petzold, 212, 49. 

—d, Lésl. d. rec. Salapaares: K,SO, + CoCl, = K,Cl, + CoSO,. D. Lan- 
gauer, 213, 180. 

—d, Lésl. i. d. Systst. MUF,-NH,F-H,O u. MUF,-KF-H,O. A. Kurtenacker, 
W. Finger, F. Hey, 211, 281. 

— d. Rkk. zwischen Alkalicarbonaten u. Kohlenstoff. C. Kréger, E. Fingas, 
212, 269. 

—d. Rk.: Bi,S, + 3H, = 2Bi+3H,0, auch i. Ggw. v. Erdalkalisulfiden, 
R. Schenck, H. Pardun, 211, 209. 

—d. Rk.: Cl, + MeBr, = Br, + MeCl, (Me = 2Ag, Pb, 2K). K. Jellinek, 
H. Weberbauer, 212, 337. 

—d. Rk. CoO + H, = Co+ H,0. Z. Shibata, J. Mori, 212, 305, 

— 1. Syst. Fe-P-O; Rk.: 5FeO + 2P = P,O,; + 5F; Einfl. v. Zusatzen (Al1,0,, 
CaO, MgO, SiO,). H. Schackmann, W. Krings, 218, 161. 

— 1, Syst.: Me,t0-Si0,-CO, (Me! = Li, K, Na). C. Kréger, E. Fingas, 218, 12. 

— i. Syst. ZnO-H,O. G. F. Hiittig, H. Méldner, 211, 368. 

— d. Zerfalls v. Ammoniumsulfit u. seiner Oxydation zu Ammoniumsulfat. 
S. J. Wolfkowitsch, D. L. Zirlin, 211, 257. 

Gleichgewicht, homogenes, d. Rk.: CO, + H, == CO + H,O. Z. Shibata, J. Mori, 
212, 305. 

Goethit, Versch. Formen; Bldg. b. Alterung v. ortho-Kisen-3-hydroxyd. A. Krause, 
H. Torno, 211, 98. 

Gold. Legg., bin., m. Silber; Lésungsgeschwind. v. Ein- u. Vielkristallen. 
E. Schiedt, 212, 415. 


H 


Hirte v. Borcarbiden. E. Podszus, 211, 41. 

— v. Kobalt, Platin u. ihren Legg. W. A. Nemilow, 218, 283. 

Halogenide. Bezz. ihrer Smpp., Sdpp., Verdampfungswarmen u. Volumina 
zur Konstitution. W. Fischer, 211, 321. 

— Molargew. d. Dampfes; Bez. z. Koordinationszah!. W. Fischer, 218, 97. 

— Rk. m. Quarz. O. Rahlfs, W. Fischer, 211, 349. 

Heulandit. Verh. d. Minerals u. s. Basenaustauschprodd, geg. fl. NH. 
KE. Gruner, 211, 385. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. 26 
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ry 
Hydrohimatit. Bldg. b. Alterung v. ortho-Eisen-3-hydroxyd. A. Krause. . 
H. Torno, 211, 98. | 
Hydrolyse v. Beryllium-, Magnesium- u. Aluminiumsalzen. W. Heukes. ‘ 
hoven, A. Winkel, 218, 1. : 
v. Calciumge rmanid zu (GeH,)x. P. Royen, R. Schwarz, 211, 412. 
iydrosol vy. . Or we j-oxyd u. Silicium-2-oxyd; Darst. u. Wechselwrky. 


E. Dittle r, 211, ; 
v. sivee eR raensa. A. Krause, J. GarbaczOwna, 211, 296. 


I, J 


Indium. Best. m. 8-Oxychinolin. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 212, 3 
Legg. m. Natrium od. Casium; Verh. geg. fl. NH,. E. Zintl, H. Erie 
211, 11s. 

dod, Einw. a. Eisen-2-carbonyl-2-nitrosyl. W. Hieber, J. St. Anderson, 
Yui, 132. 

Kk.-geschw. d. Oxydation v. Ameisensdure durch Jod; Einfl. v. Neutral- 
salzen. A. v. Kiss, A. Urménezy, 2138, 353. 

Jodion. Akzeptor b. d. Oxydation y, Fel-salzen durch H,O,, auch i. Ggw. 
v. H’; Rk.-mechanismus. W. Manchot, W. Pflaum, 211, 1 

Jodwasserstoff. Akzeptor b. d. Oxydation v. Fe!l-salzen durch H,O,, auch 
i. Ggw. v. H’: Rk.-mechanismus. W. Manchot, W. Pflaum, 211, | 
Einw. a. Molybdansdure u. Hetero-poly-Molybdansaure. P. Krum. 
holz, 212, 97. 

Kinw. a. Per-Rhenat. E. Kronmann, N. Berkmann, 211, 277. 
lonenbeweglichkeit komplexer Kobaltcyanidionen. P.R. Ray, 8S. Ch. 
Chackrabarty, 211, 

lonenradius v. Kationen d. Halogenide; Bezz. z. Schmelzpunkt. W. Fischer, 
211, 321. 

isomerie v. Bor-2-chlorid-/-dimethylamid. E. Wiberg, K. Schuster, 213, 89. 

K 

Kalium, Atomabstand. B.N. Sen, 212, 410. 

Atomgew., Neubest. durch Analyse v. KCl u. KBr. O. Hénigschmid, 
K. Sachtleben, 218, 365. 

Kaliumbromid,  G leic hgew., het., d. Rk.: 2KCl + Br, = 2KBr +Cl,. 
K. Jellinek, H. Weberbauer, 212, 337. 

Reindarst. O. Hénigschmid, R. Sachtleben, 213, 365. 

Kaliumearbonat,. Gleichgew., het., i. Syst. K,O-SiO,-CO,; Einw. a. SiO, u. 
Silikate. C. Kréger, E. Fingas, 218, 12. 

Rk. m. Kohlenstoff b. hoher Temp.; Gleichgew. u. Warmeténung d. Rk. 
C, Kréger, E. Fingas, 212, 269. 
Verh. geg. Wasserdampf b. héheren Temp.; Bldg. v. KOH. C. Kroger, 


orn 


EK. Fingas, 212, 257. 


Kaliumearbonyl s. Kohlenoxyd-Kalium. 

Kaliumehlorid, Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Ameisensaure u. Jod. A. v. Kiss, 
A. Urmaénezy, 218, 353. 
Gleichgew., het., d. Rk.: 2KCl + Br, = 2KBr + Cl. K. Jellinek, 
H. Weberbauer, 212, 337. 
Lésungsgleichgeww. d. rec. Salzpaares K,Cl, + CoSO, = K,SO, + CoCl,. 
DD. Langauer, 213, 180. 
Reindarst. a, Material verschiedenen Ursprungs. O. Hénigschmid, R. Sacht- 
leben, 218, 365. 

Kaliumfluorid, Lésl.-gleichgeww. i. d. Systst. KF-M"F,—-H,O; Bldg. v. Misch- 
kristst. m. MUF,. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hes y, 211, 281. 

Kaliumnitrat. Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Ameisensdure u. Jod. A. v. Kiss, 
A. Urménezy, 218, 353. > 

Kalium-per-oxylaminsulfonat. Magnetismus i. fester u. geléster Form; Konst. 
R. W. Asmussen, 212, 317 
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2-Kalium-2silikat (K,Si,0,). Darst., Gleichgew., het. d. Rk.: K,Si,O, + 
K,CO, = 2K,Si0, + CO,; Rk. m. K,CO,; Bldgs.-warme. C. Kroger, 
E. Fingas, 213, 12. 
2-Kalium-/-meta-silikat. Darst., Gleichgew., het., d. Rk.: K,SiO, + CO, = 
K,CO, + SiO,; Rk. m. K,CO,; Bldgs.-warme. C. Kréger, E. Fingas, 218, 12. 
4-Kalium-/-ortho-silikat. Darst., Gleichgew., het., d. Rk.: Li,SiO, + K,CO, = 
Li,SiO, + CO,; Bldgs.-warme. C. Kroger, E. Fingas, 218, 12. 
Kaliumsulfat. Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Ameisensaure u. Jod. A, v. Kiss, 
A. Urm&nezy, 213, 353. 
- Lésungsgleichgew. d,. rec, Salzpaares, K,SO, + CoCl, @ CoSO, + K,Cl,. 
D. Laingauer, 213, 180. 
Kalium-poly-thionat. Uberfiihrung i. Schwe rmetall-poly-thionate, O. v. Deines, 
E. Christoph, 218, 209. 
Kaolin. Bldg. kaolinahnlicher Produkte b. Wechselwirkung d. Sole vy. Al,O, 
u. SiO,. E. Dittler, 211, 33. 
Katalyse d. Kohievergasung mit H,O durch Alkalicarbonate. C. Kroger, 
E. Fingas, 212, 269. 
-d. Reduktion v. Molybdansaure durch Bldg. v. Hetero-poly-Molybdan- 
sduren. P. Krumholz, 212, 97. 
—d. Zerfalls v. Wasserstoff-per-oxyd durch Eisensalze. W. Manchot, 
W. Pflaum, 211, 1. 
Kieselsiure, Einfl. a.d. Reduktion v. Molybdansaure. P. Krumholz, 212, 97. 
Kleingefiige v. Aluminium—Zink-—Magnesiumlegg. P. Saldau, M. Zamo- 
torin, 213, 377. 
v. Kobalt—Platinlegg. W. A. Nemilow, 213, 283. 
— v. Kupfer—Zinn—Phosphorlegg. J. Veré, 218, 257. 
v. Portlandzementklinkern; die Formen d. 2-Calcium-/]-ortho-silikates. 
N. Sundius, 213, 343. 
Kobalt. Gleichgew., het., d. Rk. Co + H,O = CoO + H,; Warmeténung u. 
freie Energie. Z. Shibata, J. Mori, 212, 305. 
— Legg., bin., m. Platin; Erstarrungsdiagramm, Harte, el. Leitverm., Kleingef. 
W. A. Nemilow, 213, 283. 
— Legg., tern., m. Wolfram od. Molybdan u. Kohlenstoff; Carbidphase. 
V. Adelskéld, A. Sundelin, A. Westgren, 212, 401. 
Kobaltammine (Co!'), 6-Ammoniak—Kobalt-2-bromid; Kristallgitter. 
G. Bédtker-Naess, O. Hassel, 211, 21. 
— 6-Ammoniak—Kobalt-2-chlorid; Kristallgitter. G. Bédtker-Naess, O. Has- 
sel, 211, 21. 
— 6-Ammoniak—Kobalt-2-jodid; Kristallgitter. G. Bédtker-Naess, O. Has- 
sel, 211, 21. 
- 6-Methylamin—Kobalt-2-jodid; Kristallgitter. G. Bodtker-Naess, O. Has- 
sel, 211, 21. 
Kobalt-5-Ammonium-4-cyanid-2-sulfit-7-Hydrat (Co'). P. R. Ray, 8. Ch. Chackra- 
barty, 211, 173. 
Kobalt-2-Ammonium-4-fluorid-2-Hydrat. Darst., Losl. A. Kurtenacker, W. Finger, 
F. Hey, 211, 281. 
2- Kobalt-5-Barium-S-cyanid-4-sulfit-20-Hydrat (Co'). P.R. Ray, 8. Ch. Chackra- 
barty, 211, 173. 
2- Kobalt-6-Blei-7-oxy-S-cyanid-4-sulfit-72-Hydrat (Co). P.O R. Ray, 8S. Ch. 
Chackrabarty, 211, 173. 
Kobalt-5-Casium-4-cyanid-2-sulfit-7-Hydrat (Co''). P. R. Ray, 8. Ch. Chackra- 
barty, 211, 173. 
2- Kobalt-5-Calcium-S-cyanid-4-sulfit-78-Hydrat (Co'). PR. Ray, 8. Ch.Chackra- 
barty, 211, 173. 
Kobalt-3-carbonyl-/-nitrosyl. Rkk.m. Pyridinu.o-Phenanthrolin. W. Hieber, 
J. St. Anderson, 211, 132. 
Kobalt-7-carbonyl-7-nitrosyl-7-0-Phenanthrolin. W. Hieber, J. St. Anderson, 211, 
132. 
Kobalt-2-carbonyl-7-nitrosyl-/-o0-Phenanthrolin. \W. Hieber, J. St. Anderson, 211, 
132. 


26° 
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?- Kobalt-7-carbonyl-2-nitrosyl-2-Pyridin. W. Hieber, J. St. Anderson, 211, 132, 

Kobalt-2-chlorid, Einw. a. Pyrophyllit (Al,O,°-H,O-4Si0,); Bldg. v. Al,O..- 
CoO-458i0,. E. Thilo, 212, 369. 
Lésungsgleichgeww. d. rec. Salzpaares CoCl, + K,SO, = CoSO, + K,(Ci,, 
D. Langauer, 218, 180. 

Kobalt-3-cyanid, Komplexe Sulfitocyanide. P.R.R&ay, 8. Ch. Chackrabarty, 
211, 173. 

Kobalteyanidionen, komplexe. lLonenbeweglichkeit. P. R. Ray, 8. Ch. Chackra- 
barty, 211, 173. 

Kobalt-2-fluorid-4-Hydrat. Darst., Lésl. i. W. u. HF-lsgg. A. Kurtenacker, 
W. Finger, F. Hey, 211, 83. 

Kobalt-2-fluorid-4-Hydrat. Lésl.-gleichgeww. d. Systst.: CoF,-NH,F-—H,O 
u. CoF,-KF-H,O; Bidg. v. Doppelverbb. A. Kurtenacker, W. Finger, 
F. Hey, 211, 281. 

Kobalt-5- Hydro-7-fluorid-Hydrat. Nichtexistenz; Identifizierung m. Kobalt- 
silicofluorid. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 211, 83. 

Kobalt-5-Kalium-4-cyanid-2-sulfit-7-Hydrat (Co'). P. R. Ray, 8S. Ch. Chackra- 
barty, 211, 173. 

Kobalt-Kalium-fluorid. Verb. od. Mischkristalle; Lésl. A. Kurtenacker, W. Finger, 
F. Hey, 211, 281. 

Kobalt-2-Kalium-2?-sulfat-6-Hydrat, Existenzber. i. Syst. Co-K—Cl’-SO,’—H,0. 
LD). Langauer, 218, 180. 

Kobalt-5-Lithium-4-cyanid-2-sulfit-5-Hydrat (Co™), P. R. Ray, S. Ch. Chackra- 
barty, 211, 173. 

K obalt-5-Natrium-4-cyanid-2-sulfit-72-Hydrat (Co). Darst., Magnetismus; 
Gefrierp., Leitverm. d. Lsg.; Beweglichkeit d. Ions. P. R. Ray, 
S. Ch. Chackrabarty, 211, 173. 

Kobalt-7-oxyd, Gleichgew., het., Warmeténung u. freie Energie d. Rk.: CoO + 
H, == Co + H,O; Diss.-druck. Z. Shibata, J. Mori, 212, 305. 

Kobalt-5-Rubidium-4-cyanid-2-sulfit-7-Hydrat (Co''). P. R. Ray, 8. Ch. Chackra- 
barty, 211, 173. 

Kobalt-5-Silber-4-cyanid-2-sulfit-2-Hydrat (Co™). P. R. Ray, S. Ch. Chackra- 
barty, S11. 173. 

K obalt-4-Silber- 7-Natrium-4-cyanid-2-sulfit-4-Hydrat (Co'™), P. R. Ray, 8. Ch. 
Chackrabarty, 211, 173. 

K obalt-7-silicofluorid-6-Hydrat. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 211, 83. 

Kobalt-2-Strontium-/-Natrium-4-cyanid-2-sulfit-72-Hydrat. P.R. Ray, 8. Ch. 
Chackrabarty, 211, 173. 

Kobaltsulfat, Lésungsgleichgeww. d. rec. Salzpaares CoSO, + K,Cl, = 
CoCl, + K,SO,. D. Langauer, 2138, 180. 

K obalt-5-Thallium-4-cyanid-2-sulfit (Co). P. R.! Ray, 8. Ch. Chackrabarty, 211, 
173. 

Kobalt-3thionat. O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 

Kobalt-4thionat. O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 

Kobalt-5 thionat-6-Hydrat. O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 

Kobaltthiosulfat. O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 

3-Kobalt-3-Wolfram-/-earbid, Auftreten i. tern. Legg. V. Adelskéld, A. Sundelin, 
A. Westgren, 212, 401. 

Kohle. Bindg. v. Schwefel i. Schwefel-Kohlen. J. P. Wibaut, 211, 398. 

Kohle, metallisierte aktive. Benetzungswirme. M. 8. Belenki, W. P. Jousé, 
L. J. Kowalewa, 212, 362. 

Kohlen-f-oxyd. Ber. d. Gleichgew.-konst. v. CO + H,O = COQ, + Hyg. 
Z. Shibata, J. Mori, 212, 305. 

- Kinw. a, Oxyde u. Oxydgemische. R. Schenck, H. Roters, 211, 65. 

Kohlen-2-oxyd, Abspaltg. aus Alkalicarbonat durch Wasserdampf. C. Kroger, 
EK. Fingas, 212, 257. 
Ber. d. Gleichgewichtskonst. v. CO, + H, #CO-+ H,0. Z. Shibata, 
J. Mori, 212, 305. " 


Brechungszahl. W. Klemm, P. Henkel, 213, 115. 
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Kohlen-2-oxyd. “CE EO Gleichgew., het., i. Syst. CO,-Si0,-M,'0 
(Mt = Li, K, Na). C. Kréger, E. Fingas, 213, 12. 

— Einw. a. Oxyde u. “Goplatiahe. R. Schenck, H. Roters, 211, 65. 

Kohlenoxyd-Kalium (KCO),. Bldg. b. Einw. v. C auf K eCO,; Dissoziationsdrucke. 
C. Kréger, E. Fingas, 212, 269. 

Kohlenstoff. Einw. a. Alkalicarbonate; Gleichgew. d. Rkk. M,CO, 4 2C 
M, + 3CO. C. Kréger, E. Fingas, 212, 269. 

— Vergasung durch W aint eg Wirkung d. Alkalicarbonate als Kataly- 
satoren. C. Kréger, E. Fingas, 212, 269. 

Kohlenstoff-4-fluorid. Bldgs.-wairme. H. v. Wartenberg, R. Schiitte, 211, 222. 

— Brechungszahl. W. Klemm, P. Henkel, 218, 115. 

Kolloidlésung v. 2-Aluminium-3-oxyd u. Silicium-2-oxyd; Darst. u. 
Wechselwirkung. E. Dittler, 211, 33. 

— v. Eisen-3-hydroxyd. A. Krause, J. Garbaczowna, 211, 296. 

Komplexbildung v. Molybdansaure; Reduktionsgeschw. v. Molybdansaure- 
komplexen. P. Krumholz, 212, 97. 

Komplexverbindungen v. Beryllium m. Salicylsaiure. R. W. Asmussen, 
E. R. Madsen, 212, 321. 

— v. Magnesium m. Brenzcatechin. R. Scholder, E. Schletz, 211, 161. 

—v. Platinsalzen m. Athylenverbb. P. Pfeiffer, H. Hoyer, 211, 241. 


Konstitution v. Halogeniden; Einfl. a. d. Smpp., Sdpp., Verdampfungswarmen 
u. Volumina. W. Fischer, 211, 321. 

— v. Metall-nitroso-carbonylen. W. Hieber, J. St. Anderson, 211, 132. 

— v. Peroxylaminsulfosaure. R. W. Asmussen, 212, 317. 

—v. Hypo-Phosphorsaure. P. Nylén, O. Stelling, 212, 169. 

— v. Pyro-Phosphorsaure. P. Nylén, 212, 182. 

v. Zeolithen u. ihren Basenaustauschprodd. E. Gruner, 211, 385. 

Koordinationszahl. Bez. z. Bldg. v. Doppelmolekeln b. Halogeniden. W. Fischer, 
213, 97. 

Kristallgitter v. Eisen; Bezz, z. Bldg. v. Einlagerungsmischkristallen. E. Scheil, 
211, 249. 

— Vv. Halogeniden; Bezz. z. d. Smpp., Sdpp., Verdampfungswarmen u. Volu- 
mina d. Halogenide. W. Fischer, 211, 321. 

— v. Kobalt(Co")- u. Nickel(Ni!)-amminen; Atomabstande. G. Bédtker- 
Naess, O. Hassel, 211, 21. 

— v. 2-Magnesium-3-Zirkon-8-oxyd. F. Ebert, E. Cohn, 218, 32 

v. Quecksilber. M.C. Neuburger, 212, 40. 

Kristalloptik v. 2-Calecium-l-ortho-silikat aus Portlandzementklinkern. 
N. Sundius, 218, 343. 

Krypton. Verh. geg. Fluor b. elektr. Entladungen. O. Ruff, W. Menzel, 2138, 206; 
A. v. Antropoff, 218, 208. 

Kupfer. Atomabstand. B. N. Sen, 212, 410. 

— Diff.-geschw. i. Glas. J. Halberstadt, 211, 185. 

— Legg., tern., m. Eisen u. Nickel od. Silicium; Mischungsliicke, F. Roll, 
212, 61. 

— Legg., tern., m. Zinn u. Phosphor; Erstarrungsdiagramm, Kleingef. 
J. Veré, 218, 257. 

— Umwandlungspunkt u. Sekundarstruktur. J. A. Hedvall, RK. Hedin, 
E. Andersson, 212, 84 

Kupfer-2-Ammonium-4-fluorid-2-Hydrat. Darst., Lésl. <A. Kurtenacker, 
W. Finger, F. Hey, 211, 281. 

Kupfer-2-chlorid, Einw. a. Pyrophyllit (Al,O,-H,O-4Si0,). E. Thilo, 212, 369. 

Kupfer-2-fluorid-2-Hydrat. Darst., Lésl. i. W. u. HF-lsgg. A. Kurtenacker, 
W. Finger, F. Hey, 211, 83. 

Kupfer-2-fluorid-2-Hydrat. Lésl.-gleichgew. i. Systst. CuF,-NH,F-H,O u. 
CuF,-KF-H,0; Bldg. v. Doppelverbb. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 
211, 281. 

Kupfer-5- Hydro-7- -fluorid-5-Hydrat. Nichtexistenz; Identifizierung m. Kupfer- 
silicofluorid. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 211, 83. 
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Kupler-2-hydroxyd. oo d. ammoniak. Lag. auf Wolfram; katalyt. Lsg. v. W. 
Th. Millner, 212, 284 

Kupfer- Kalium-fluorid. Verb. od. Mischkristst.; Lésl <A. Kurtenacker, 
W. Finger, F. Hey, 211, 281. 

Kupfer-/-oxyd. Einw. a. Pyrophyllit (Al,O,-H,O-4Si0,). E. Thilo, 212, . 
Verh. geg. Schwefel-2-oxry-2-chlorid. H. Danneel, W. Hesse, 212, 2 
3-Kupler-/-phosphid, Bestandteil d. Kupfer-Zinn-Phosphorlegg. J. io. 

218, 257. 
kK upfer-7/-silicofluorid-4-Hydrat. A. Kurtenac ker, W. Finger, F. Hey, 211, 83. 
Kupler-/-sulfid. Verh. geg. Schwefel-2-oxy-2-chlorid. H. Danneel, F. Schlott. 


mann, 212, 225. 


Kupler-3thionat (Cul), O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 

Kupfer-#thionat. Darst., Verh. d. Lsg. O. v. Deines, E. Christoph, 213, 209. 
Kupler-dthionat (Cul). Darst., Verh. d. Lsg. O. v. Deines, E. Christoph, 213, 209. 
Kupler-3thionat-2-. (thylendiamin. O. v. Deines, E. Christoph, 213, 209. 
Kupfer-4thionat-2-Athylendiamin. O. v. Deines, E. € ‘hristoph, 213, 209. 


L 


Lanthan. Reindarst. a. Amalgam. R. E. Meints, B. 8S. Hopkins, L. F. Aud- 
rieth, 211, 237. 
Lanthanamalgam. Darst. durch Elektrolyse. R. E. Meints, B.S. Hopkins, 
L. F. Audrieth, 211, _ 
2?-Lanthan-3-oxyd. Einfl. a. d. Red. v. CeO, durch CO. R. Schenck, H. Roters, 
211, 65. 
Legierungen, biniire, v. Natrium m. Pb, Sn, Ge, Ga, In usw.; Verh. geg. fl. NH. 
kK. Zintl, H. Kaiser, 211, i18. 
v. Platin m. Kobalt; Erstarrungsdiagramm, Harte, el. Leitverm., Kleingef. 
W. A. Newilow, 218, 283. 
v. Quecksilber m. Lanthan; Darst. durch Elektrolyse. R. E. Meints, 
B. S. Hopkins, L. F. Audrieth, 211, 237. 
v. Silber m. Gold; Léslichkeitsgeschw. v. Ein- u. Vielkristallen. E. Schiedt, 
212, 415. 
Legierungen, terniire, v. Blei m. Silber u. Cadmium; Bestandigkeit geg. H,SO,. 
B. Garre, H. lL. Mikulla, 212, 326. 
v. Eisen u. Kupfer m. Nickel od, Silicium; Mischungslicke. F. Roll, 
212, 61. 
v. Eisen (Cr, Mn, Co, Ni) m. Wolfram (Mo) u. Kohlenstoff; Natur d. 
Carbidphase. V. Adelskiéld, A. Sundelin, A. Westgren, 212, 401. 
v. Kupfer, Zinn, _ Phosphor; Erstarrungs- u. Umwandlungsdiagramm, 
Kleingef. J. Veré, 218, 257. 
Leitvermégen, elektrise * v. Bor. E. Podszus, 211, 41. 
v. Kobalt- 5-Natrium-4-cyanid-2-sulfit-Isgg. P. R. Ray, 8. Ch. Chak- 
rabarty, 211, 173. 
v. Kobalt-Platinlegg. W. A. Nemilow, 218, 283. 
Lenardphosphore. KR. Schenck, H. Pardun, 211, 209. 
Chemismus d. Leuchtrk.; Systematik. R. Schenck, 211, 303. 
Licht. Einw. a. Lenardphosphore; Chemismus d. Leuchtrk. R. Schenck, 
211, 303. 
Lichtabsorption v. ete ro-poly-Molybdansaduren. P. Krumholz, 212, 91. 
v. Rhenium-2-Kalium-6-chlorid. H. Schmid, 212, 187. 
d. violetten Saure, d. Nitrosylschwefelsaure u. d. Stickstoffoxyde. 
E. Berl, K. Winnacker, 212, 113. 
Lithium. Atomabstand. B. N. Sen, 212, 410. 
Lithiumearbonat. Diss.-druck; Gleichgeww., het., i. Syst. Li,Q—Si0,-CO,. 
C, a E. Fingas, 218, 12. 
Rk. Agr vieng b. hoher Te ~ Gleichgew., het., u. Warmeténung d. 
Rk. ’. Kréger, E. Fingas, 212, 26 
Verh. ph Wasserdampf b. Rahenas Temp.; Bldg. v. LiOH. C. Kréger, 
EK. Fingas, 212, 257. 
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2-Lithium-1-meta-silikat. Darst., Gleichgew., het., d. Rk.: Li,CO, + SiO, = 
Li,Si0, + CO,; Rk. m. Li,CO,; Bldgs.-warme. C. Kréger, E. Fingas, 213, 12. 

4-Lithium-/-ortho-silikat. Darst., het. Gleichgew. d. Rk.: Lip8i0, + CO, = 
Li,CO, + Li,SiO,; Bldgs.-warme. C. Kréger, E. Fingas, 218, 12. 

6-Lithium-1-oa-y-1-ortho-silikat. Bldg. a. LiSiO, u. Li,CO,? C. Kréger, E. Fin- 
gas, 213, 12. 

Lislichkeit v. Calcium-, Strontium-, Bariumnitrat-Hydraten. A. Sieverts, 
W. Petzold, 212, 233. 

-v. Magnesium-2-Zink i. Aluminium. P. Saldau, M. Zamotorin, 218, 377. 

~d. Nitrate v. Beryllium, Zink u. Cadmium. A. Sieverts, W. Petzold, 
212, 49. 

Lislichkeit, gegenseitige, v. Blei u. Zink u. v. Wismut u. Zink. K. Hass 
K. Jellinek, 212, 356. 

Lislichkeitsgleichgewicht d. Fluoride zweiwert. Metalle i. W. u. i. Fluor- 

wasserstoffsiure. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 211, 83. 

— d. rec. Salzpaares: CoSO, + K,Cl, = CoCl, + K,SO,. D. Langauer, 213, 
180. 

— i. Syst. Ba(NO,).-HNO,—H,O. R. Fricke, F. Briimmer, 218, 319. 

— d. Systst.: MUF,-NH,F-H,O u. MUF-KF-H,O. A. Kurtenacker, W. Finger, 
F. Hey, 211, 281. 

Lisungsgeschwindigkeit v. Silber-Gold-mischkristallen i. HNQO,. E. Schiedt, 
212, 415. 

Lisungswirme s. Warmeténung d. Lag. 


M 


2-Magnesium-/-Blei, Kristallgitter. E. Zintl, H. Kaiser, 211, 118. 

Magnesium-pe7-chlorat. Diffusion s. Lsgg. W. Heukeshoven, A. Winkel, 218, 1. 

Magnesiumehlorid. Diffusion s. Legg.; Hydrolyse. W. Heukeshoven, A. Winkel, 
213, 1. 

— Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Ameisensiure u. Jod, A. v. Kiss, A. Ur- 
ménezy, 218, 353. 

— Einw. a. Pyrophyllit (Al,0,-H,O°4Si0,); Bldg. v. Al,O,-MgO-48i0,. 
E. Thilo, 212, 369. 

Magnesium-2-ferrit (Spinell). Magnetismus u. Réntgenogramm d. MgO. 
Fe,O,-gemische b. Spinellbldg. H. Kittel, G. F. Hiittig, Z. Herrmann, 212, 209. 

2-Magnesium-/-Germanium. Kristallgitter. E. Zintl, H. Kaiser, 211, 118. 

Magnesium-2-hydroxyd. Amphoteres Verh. R. Scholder, E. Schletz, 211, 161. 

Magnesium-4- Kalium-3-brenzeatechinat-Hydrat. R. Schoider, E. Schletz, 211, 161. 

Magnesium-6- Kalium-4-brenzeatechinat-Hydrat. R. Scholder, E. Schletz, 211, 161. 

Magnesium-2-Natrium-2-brenzeatechinat-Hydrat. BR. Scholder, E. Schletz, 211, 
161. 

Magnesium-4#-Natrium-3-brenzeatechinat-Hydrat.. RK. Scholder, KE. Schletz, 211, 
161. 

Magnesium-Natrium-brenzeatechinat-hydroxyd-Hydrat. Verbb. wechselnder Zu- 
sammensetzg. R. Scholder, E. Schletz, 211, 161. 

Magnesiumnitrat. Diffusion s. Lsgg. W. Heukeshoven, A. Winkel, 213, 1. 

— Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Ameisensaure u. Jod. A. v. Kiss, A. Urm&nezy, 
213, 353. 

Magnesium-/-oxyd. Einfl. a. d. Gleichgew. 5FeO 4+ 2P = 5Fe + P,O,. 
H. Schackmann, W. Krings, 218, 161. 

— Einfl. a. d. Red. v. CeO, durch CO. R. Schenck, H. Roters, 211, 65. 

— Einw. a. Pyrophyllit (Al,0,-H,0-4Si0,), Bldg. v. Al,O,-MgO-45i0,,. 
E. Thilo, 212, 369. 

— Flichtigkeit. F. Ebert, E. Cohn, 218, 321. 

— Magnetismus u. Réntgenogramm s. Gemische m. 2-Eisen-3-oxyd bei 
steigender Erhitzung (Spinellbldg.). H. Kittel, G. F. Hittig, Z. Herrmann, 
212, 209. 

— Schmelzdiagramm d. Gemische m. Zirkon-2-oxyd; Grenzmischkristalle 


Mg,Zr,O,. F. Ebert, E. Cohn, 213, 321. 
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Magnesium-/-oxyd. Schmelzlinie d. bin. Gemische m. CaO od. Reg 
O. Ruff, F. Ebert, U. Krawezynski, 213, 333. | 
Verh. geg. Schwefel-2-ox2y-2-chlorid. H. Danneel, W. Hesse, 212, 214. 

Magnesium-poly-vanadat, 3MgO- 5V,0,-aq. G. Jander, K. F. Jahr, 211, 49. 

Magnesium-2-Zink, Lésl. v. Aluminium. P. Saldau, M. Zamotorin, 218, 377. 

?-Magnesium-/-Zinn. Kristallgitter. E. Zintl, H. Kaiser, 211, 118. 

?-Magnesium-3-Zirkon-S-oxyd, Grenzmischkristalle d. ZrO,-MgO-gemische - 
Kristallgitter. F. Ebert, E. Cohn, 218, 321. 

Magnetismus v. Eisen-ferriten. A. Krause, J. Tulecki, 213, 292. 

v. Kobalt-5-Natrium-4-cyanid-2-sulfid-/2-Hydrat. P. R. Ray, 8. Ch. 
Chackrabarty, 211, 173. 

v. Magne ‘siumoxyd-2 -Ki am n-3-oxyd-gemischen; Anderung b. Erhitzen 
(Spinellbldg.). H. Kittel, F. Hiittig, Z. Herrmann, 212, 209. 

v; Pecacesiaileibalbeadeine R. W. ‘Asmussen, 212, 317. 

Mangan. Affinitat zu Schwefel; Gleichgew., het., d. Rk.: Mn + 1/,8, = MnsS. 
K. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, B. K. Wesselowsky, 213, 65. 

Leygy., tern., m. Wolfram od. Molybdan u. Kohlenstoff; Carbidphase. 
V. Adelskéld, A. Sundelin, A. Westgren, 212, 401. 

Per-Manganat. Einw. a. RheniumI|sgg. (Re). W. Manchot, J. Diising, 212, 21. 

Mangan-?-fluorid, Darst., Lésl. i. W. u. HF-lsgg. A. Kurtenacker, W. Finger, 
F. Hey, 211, 83. 

Mangan-/-oxyd, Verh. geg. CO,, allein u. i. Ggw. v. Al,O,; ,,Aktivierung* durch 
Fremdoxyde. R. Schenck, H. Roters, 211, 65. 

Mangan-/-silicofluorid-6-Hydrat. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 211, 83. 

Mangan-/-sulfid. Dissoziationsgleichgew., ber. a. d. Gleichgew. Mn’ 4 
2HC] = MnCl, + H,S. EE. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, B. K. Wesse- 
lowsky, 2138, 65. 

Verh. geg. Schwefel-2-oxvy-2-chlorid. H. Danneel, F. Schlottmann, 212, 


yor 


Mangan-3thionat (Mn''), O. v. Deines, E. Christoph, 213, 209. 

Mangan-4#thionat-5-Hydrat (Mn). O. v. Deines, E. Christoph, 213, 209. 

Mangan-5 thionat-7-Hydrat. ©. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 

Manganthiosulfat (Mn''), ©. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 

MaBanalyse, konduktometrische, v. Berylliumsalzen. W. Heukeshoven, A. Winkel, 
218, 1. 

MaBanalyse, potentiometrische, v. Chromat- u. Eisen-6-cyanid (Fem)-i ion, 
mit Vanadylsulfat, allein u. nebeneinander. C. del “agri E. Mairlot, 212, 321. 

Massenwirkungsgesetz. Anwdg. a. d. Gleichgew.: 5FeO - 2P = 5Fe 4 - PO. 
H. Schackmann, W. Krings, 218, 161. 

Metalle. Affinitat zu Schwefel. E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, 218, 71. 

Metallearbonyle, NO-substituierte. Rkk. u. Derivate. W. Hieber, J. St. Anderson, 
211, 132. 

Metallfluoride. Verh. geg. Alkalifluoride; Bldg. - Doppelfluoriden od. Misch- 
kristallen. A. Kurtenacker, W. Finger, F. ie 211, 2 

Metalloxyde. Verh. geg. Schwefel-2-ozy-2-chlorid. H. Danneel, W. Hesse, 
212, 214. 

Minerale. Kaolin; Bldg. b. Wechselwirkung d. Sole v. Al,O, u. SiO,. E. Dittler, 
211, 3: 
Silikatgesteine; Gehalt an Mo u. W. G. v. Hevesy, R. Hobbie, 212, 134. 
Sulfide v. Zn, Cu, Hg, Fe, Pb; Verh. geg. SO,Cl,. H. Danneel, F. Schlottmann, 


218, 225. 


Zeolithe; Verh. geg. fl. NH,. E. Gruner, 211, 385. 

Mischkristalle v. Aluminium m. Magnesium-2-Zink; Grenzkonz. d. Lésl. 
P. Saldau, M. Zamotorin, 213, 377 
v. Eisen; Einlagerungs- u. Substitutionsmischkristalle. E. Scheil, 211, 249. 
v. Eisen u. Kupfer; Einfl. v. Ni od. Si auf die Mischungsliicke. F. Roll, 
212. 6l. 
v. Gold m. Silber; Lésungsgeschwind,-v.-Hin- u. Vielkristallen i. HNO. 
E. Schiedt, 212, 415. 
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Mischkristalle v. Kaliumfluorid in d. Fluoriden od. Doppelfluoriden zwei. 
wertiger Metalle. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 211, 281. 
v. Kobalt u. Platin; Smpp., Harte, el. Leitverm., Kleingef. W. A. Nemilow, 
213, 283. 
i. Kupfer—Zinn—Phosphorlegg. J. Veré, 218, 257. 
v. Nickelcarbonat m. Nickelchlorid. J. Krustinsons, 212, 45. 
_ vy. Zirkon-2-oxyd-Magnesiumoxyd; Grenzmischung Mg,Zr,O,. F. Ebert, 
E. Cohn, 218, 321. 
Mischungswiirme s. Warmeténung d. Mischung. 
Molargewicht d. Fluoride v. Bor, Germanium u. Silicium im Gaszustand. 
W. Fischer, W. Weidemann, 213, 106. 
d. Halogenide v. Beryllium u. Zirkon. O. Rahlfs, W. Fischer, 211, 349. 
v. Halogeniddampfen; Ursache d. Bldg. v. Doppelmolekeln. W. Fischer, 
213, 97. 
Molarraum v. Halogeniden; Anderung b. Wechsel d. Agyreyatzustandes. 
W. Fischer, 211, 321. 
-v. Halogeniden; RegelmaBigkeiten; Bezz. z. Konst. W. Fischer, 211, 321. 
Molybdin. Gehalt i. Gesteinen. G. v. Hevesy, R. Hobbie, 212, 134. 
Legg., tern., m. Eisen (Cr, Mn, Co, Ni) u. Kohlenstoff; Carbidphase. 
V. Adelskéld, A. Sundelin, A. Westgren, 212, 401. 
Molybdinsiure. Lichtabsorption ihrer Lsgs.-gemische m. H,PO,, H,SiQ,, 
H,AsO,, H,GeO,; Existenz d. Hetero-poly-Saiuren. P. Krumholz, 212, 91. 
Hetero-poly-Molybdinsiiuren m. Phosphor-, Arsen-, Kiesel- u. Germa- 
niumsdure; Reduktionsgeschw. P. Krumholz, 212, 97. 
/2-Molybdiansiure—Arsensiiure. Existenz i. Lsg.; Lichtabsorption d. Lagg. 
P. Krumholz, 212, 91. 
— Reduktionsgeschw. P. Krumholz, 212, 97. 
12-Molybdiinsiiure-Germaniumsiaure, Existenz i. Lsg.; Lichtabsorption d. 
Lsgg. P. Krumholz, 212, 91. 
12-Molybdinsiure- 7-Germaniumsiure. Reduktionsgeschw. P. Krumholz, 212, 
97. 
12-Molybdansiure-Kieselsiure. Lichtabsorption ihrer Lagg.; Existenz i. Lag. 
P. Krumholz, 212, 91. 
— Reduktionsgeschw. P. Krumholz, 212, 97. 
12-Molybdinsaiure—Phosphorsiure. Lichtabsorption ihrer Lsgg. P. Krumholz, 
212, 91. 
— Reduktionsgeschw. P. Krumholz, 212, 97. 
Hetero-Poly-Molybdate. Colorimetrie ihrer Lsgg. P. Krumholz, 212, 91. 





N 


Natrium. Atomabstand. B. N. Sen, 212, 410. 

— Legg., bin., m. Ge, Ga, In usw. Verh. gegen fl. NH,. KE. Zintl, H. Kaiser, 
211, 118. 

Natriumithylat. Rk. m. 2-Schwefel-3-oxyd. L. Wéhler, O. Wegwitz, 218, 129. 

2-Natrium-4-borat. Verh. geg. Alkalimetalldampf. J. Hoffmann, 211, 272. 

Natriumearbonat. Einw. a. Silicium-2-oxyd u. Silikate; Gleichgew., het., i. 
Syst. Na,O-Si0,-CO,. C. Kréger, E. Fingas, 218, 12. 

— als Katalysator d. Vergasung v. Kohle durch Wasserdampf. C. Kroger, 
E. Fingas, 212, 269. 

— Rk. m. Kohlenstoff b. hoher Temp.; Gleichgew. u. Warmeténung d. Rk. 
C. Kréger, E. Fingas, 212, 269. 

— Verh. geg. Wasserdampf b. héherer Temp.; Bldg. v. NaOH. C. Kroger, 
E. Fingas, 212, 257. 

Natriumehlorid. Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Ameisenséure u. Jod. A. v. Kiss, 
A. Urm&nczy, 218, 353. 

Natriumfluorid. Verh. geg. NiF, u. CoF,. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 
211, 281. 

Natriumnitrat. Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Ameisensdure u. Jod. A. v. Kiss, 
A. Urménczy, 218, 353. 
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2?-Natrium-2-oxyd. Warmeténung d. Rk. m. Silicium-/-carbid. O. Rugs 
P. Grieger, 211, 145. . 
#-Natrium-/f-pyro-phosphat. Verh. geg. Alkalimetalldampf. J. Hoffmann. 
sil, 272. 
?-Natrium-2?-Hydro-hypo-phosphat. Gefrierpp. d. Lsgg., Réntgenabsory. 
tionsspektrum. P. Nylén, O. Stelling, 212, 169. 
?-Natrium-?silikat (Na,Si,0,). Darst., Gleichgew., het., d. Rk.: Na,Si,0. = 
Na,SiO, + SiO,; Bldgs.-warme. C. Kréger, E. Fingas, 2138, 12. ’ 
?-Natrium-3silieat (Na,Si,0,). Darst., Gleichgew., het., d. Rk.: Na,Si,0O, = 
Na,5i,0, + SiO,; Bldgs.-wirme. C. Kréger, E. Fingas, 213, 12. 
?-Natrium-/-meta-silikat. Darst., Gleichgew., het., i. Syst.: Na,SiO, + CO, = 
Na,CO, + Si0,; Rk. m. Na,CO,; Bldgs.-warme. C. Kréger, E. Fingas, 
218, 12. 
4-Natrium-/-ortho-silikat, Darst., Gleichgew., het., d. Rk.: Na,SiO, + CO, = 
Na,SiO, + SiO,; Bldgs.-warme. C. Kréger, E. Fingas, 213, 12. 
Natriumsulfat. Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Ameisenséure u. Jod. A. vy. Kiss. 
A. Urménezy, 218, 353. 
Natriumsulfoxylat. Nichtbldg. b. Rk. v. 8,0, m. Natriumathylat. L. Wéhler, 
O. Wegwitz, 218, 129. 
Natrium-meta-vanadat, Diff. d. Lsgg. b. versch. H’-konz.; Konst. d. Lsgg. 
(;. Jander, K. F. Jahr, 212, 1. 
3-Natrium-f-ortho-vanadat. Verh. d. Ls 
K. F. Jahr, 211, 49. 
Natrium-poly-vanadat, 3Na,0-5V,0.-aq. G. Jander, K. F. Jahr, 211, 49. 
Natrolith, Verh. d. Minerals u. seiner Basenaustauschprodd. geg. fl. NH,. 
Kk. Gruner, 211, 385. 
Neutralsalze. Einfl. a. d. Rk.-geschw. zw. Ameisensaure u. Jod. A. v. Kiss, 
A. Urménezy, 218, 353. 
Nickel, Einfl. a. d. Mischungsliicke d. Fe-Cu-legg. F. Roll, 212, 61. 
Legg., tern., m. Wolfram od. Molybdan u. Kohlenstoff; Carbidphase. 
V. Adelskéld, A. Sundelin, A. Westgren, 212, 401. 
Nickelammine (Ni'). 6-Ammoniak—Nickel-2-bromid; Kristallgitter. 
(;. Bédtker-Naess, O. Hassel, 211, 21. 
6-Ammoniak—Nickel-2-chlorid; Kristallgitter. G. Bédtjer-Naess, 
O. Hassel, 211, 21. 


ry. b. Saéurezusatz. G. Jander. 


. 
SP 


6-Ammoniak—Nickel-2-jodid; Kristallgitter. G. Bédtker-Naess, O. Has- 


sel, S11, 21. 
6-Methylamin-—Nickel-2-jodid; Kristallgitter. G. Bédtker-Naess, O. Has- 


. 
‘1, Sil, 21 
mf . -_ >. _ . 


Nickel-2-Ammonium-4-fluorid-2-Hydrat. Darst., Losl. A. Kurtenacker, W. Finger, 


I. Hey, 201, 381. 

Nickelearbonat, Darst. aus NiCl, u. CaCO,; Gehalt an NiCl, als feste Lag. 
J. Krustinsons, 212, 45. 

Nickel-2-chlorid, Einw. a. Pyrophyllit (Al,O,-H,O-4Si0,). E. Thilo, 212, 369. 
Umsetzg. m. CaCO,; Bldg. v. Misch-Kristst. m. NiCO,. J. Krustinsons, 212, 45. 

Nickel-2-fluorid-4-Hydrat. Darst., Lésl. i. W. u. HF-lIsgg. A. Kurtenacker, 
W. Finger, F. Hey, 211, 83. 

Nickel-2-fluorid-4-Hydrat, Lésl.-gleichgew. d. Systst. NiF,-NH,F-H,O u. 
NiF,-KF-H,O; Bldg. v. Doppelverbb. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 
211, 281. 

Nickel-5- Hydro-7-fluorid-6-Hydrat. Nichtexistenz; Identifizierung m. NidSif’,: 
aq. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 211, 83. 

Nickel-Kalium-fluorid. Verb. od. Mischkristst.; Lésl. A. Kurtenacker, W. Finger, 
F. Hey, 211, 281. 

Nickelsilicofluorid-6-Hydrat. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 211, 83. 

Nickel-/-sulfid, Verh. geg. Schwefel-2-oxy-2-chlorid. H. Danneel, F. Schlott- 
mann, 212, 225. 

Nickel-3thionat. O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 

Nickel-Sthionat, O. v. Deines, E. Christophe 218 > 209. 

Nickel-4 thionat-7-Hydrat. O. v. Deines, E. Christoph, 2138, 209. 
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Nickelthiosulfat. O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 
3-Nickel-3-W olfram-J-carbid. Auftreten i. tern. Legg. V. Adelskéld, A. Sundelin, 
A. Westgren, 212, 401. 
Nitrit. Einw. i. Ggw. v. H,O, auf Benzol. J. B. Ficklen, W. A. Cook, 211, 141. 
Nitrosi-Schwefelsiure (violette Sdiure, H,SNO.) s. Netrost-Schwefelsaure. 
Nitroso-Carbonyle v. Metallen; Rkk. u. Subst.-prodd. W. Hieber, J. St. Anderson, 
211, 132. 
0 


Oberflichenspannung v. Quecksilber, Zinn, Thallium; zeitl. Anderung; Einfl. 
v. Gasen, Strahlen usw. F. Sauerwald, B. Schmidt, 218, 310. 

Organische Fliissigkeiten. Lésungsmitte! f. Schwermetall-poly-thionate. 
O. v. Deines, E. Christoph, 213, 209. 

8-Oxychinolin. Anwdg. z. Best. v. In u. Ga. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 
212, 32. 

Oxydation v. Eisensalzen (Fel!) durch H,O, i. Ggw. v. J’ (u. H’); Rk.-mecha- 
nismus. W. Manchot, W. Pflaum, 211, 1. 

Oxyde. Aktivierung durch Fremdoxyde b. Red. durch CO od. Oxydation 
durch CO,. R. Schenck, H. Roters, 211, 65. 

- d. Metalle; Verh. geg. SO,Cl,. H. Danneel, W. Hesse, 212, 214. 


Periodisches System. RegelmaBigkeiten d. Smpp., Sdpp., Verdampfungs- 
warmen u. Volumina d. Halogenide. W. Fischer, 211, 321. 

Peroxylaminsulfosiure (NO),(SO,H),. Konst., Magnetismus. R. W. Asmussen, 
212, 317. 

0-Phenanthrolin. Einw. a. Metall-carbonyl-nitrosyle. W. Hieber, J. St. 
Anderson, 211, 132. 

Hypo-Phosphit. Einfl. a. d. Verh. v. Rheniumlsgg. (Re). W. Manchot, 
J. Diising, 212, 21. 

Phosphor. Gleichgew., het., d. Rk.: 2P 4+ 5FeO = P,O, 4+ 5Fe; Einfl. v. 
Zusitzen (Al,O,, CaO, MgO, SiO,). H. Schackmann, W. Krings, 218, L61. 

— Legg., tern., m. Kupfer u. Zinn; Erstarrungsdiagramm, Kleingef. J. Verd, 
218, 257. 

~ Verh. geg. Schwefel-2-oxry-2-chlorid. H. Danneel, F. Schlottmann, 212, 
99R 


225. 

Phosphor (Leonardphosphor). Bezz. zu Sulfidgemischen. R. Schenck, H. Par- 
dun, 211, 209. 

— Chemismus der Leuchtreaktion; Systematik. R. Schenck, 211, 303. 

Phosphor-7-Bor-6-chlorid (P'"). E. Wiberg, K. Schuster, 218, 94. 

Phosphor-3-chlorid. Einw. a. Bor-3-chlorid. KE. Wiberg, K. Schuster, 218, 94. 

2-Phosphor-5-oxyd. Gleichgewicht, het., d. Rk.: P,O, + 5Fe @ 5FeO + 2P; 
Einfl. v. Zusatzen (Al,O,, CaO, MgO, SiO,). H. Schackmann, W. Krings, 
213, 161. 

Phosphorsiure. Einfl. a. d. Red. v. Molybdansaure. P. Krumholz, 212, 97. 

Hypo-Phosphorsiure. Konst., best. a. Molekulargew. u. Réntgenabsorp- 
tionsspektrum. P. Nylén, O. Stelling, 212, 169. 

Pyro-Phosphorsiure. Konst. P. Nylén, 212, 182. 

Platin. Legg., bin., m. Kobalt; Erstarrungsdiagramm, Harte, el. Leitverm., 
Kleingefiige. W. A. Nemilow, 213, 283. 

Platinammine (Pt). (Allylacetat-3-Chloro—Platin)(Coen,Cl,).  P. Pfeiffer, 
H. Hoyer, 211, 241. 

— (Allylalkohol-3-Chloro—Platin)(Coen,Cl,). PP. Pfeiffer, H. Hoyer, 211, 


241. 

— (Crotonaldehyd-3-Chloro—Platin)(Coen,Cl,). P. Pfeiffer, H. Hoyer, 211, 
241. 

— (Crotylacetat-3-Chloro-Platin)(Coen,Cl,). P. Pfeiffer, H. Hoyer, 211, 
241. 


— (Crotylalkohol-3-Chloro—Platin)(Coen,Cl,). P. Pfeiffer, H. Hoyer, 211, 
241, 
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Platinammine (Pt"). (Crotylalkohol-3-Chloro—Platin)(Coen,(C,0,)).  p. 
Pfeiffer, H. Hoyer, 211, 241. 
(Crotylalkohol-3-Chloro-Platin)-Kalium, P. Pfeiffer, H. Hoyer, 211. 
241. 


(Crotylalkohol-3-Chloro-Platin)(Pt(NH,),). P. Pfeiffer, H. Hoyer, 211, 


241. 
Platin-2-chlorid. Komplexverbb. m. Athylenderivaten. P. Pfeiffer. 
H. Hoyer, 211, 241. 
Platin-?- 1ydro-6-chiorid (Pt'’). Verh. geg. Dimethyl- u. Didthyldisulfid, 
P.C. Ray, 8. C. 8. Gupta, 211, 62. 
2-Platin-4-¢ hiorid- 3-Ditithyldisulfid. P. C. Ray, 8. C. S. Gupta, 211, 62. 
2-Platin-4-chlorid-3-Dimethyldisulfid. P. C. Ray, S. C. 8. Gupta, Zi, 62. 
2-Platin-5-chlorid-3-Dimethyldisulfid. P. C. Ray, 8 8S. C. 8. Gupta, 211, 62. 


Portlandzementklinker, Verh. u. Eige nschaften ihrer 2 -Calcium-ortho-silikate. 


N. Sundius, 2138, 343. 
Prehnit. Verh. geg. fl. NH,. E. Gruner, 211, 385. 
Propylalkohol. Verh. geg. (PtCl,)K,. P. Pfeiffer, H. Hoyer, 211, 241. 


Pyridin. Einw. a. Metallcarbonyl-nitrosyle. W. Hieber, J. St. Anderson, 


211, 132. 
Q 


Quarz s. Silicium-2-oxyd (Quarz). 
(juecksilber. S stataltaioubtar. Gitterkonstante, D. M.C. Neuburger, 
218. 40). 
Oberflachenspannung i. Luft, i. Vak., unter Bestrahlung usw.; zeit]. 
Anderung. F. Sauerwald, B. Schmidt, 213, 310. 
Quecksilber-2-chlorid, Fallg. s. Lsg. m. 8” u. OH’; Bldg. v. 2HgS-HgCl, u. 
4HgO-HgCl,. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 218, 155. 
5-Quecksilber-4-oxy-2-chlorid, Bldg. b. Fallg. v. HgCl, m. OH’. Z. Karaoglanov, 
B. Sagortschev, 218, 155. 
3-(juecksilber-2-chlorid-2-sulfid (Hg!"'). Bldg. b. Fallg. v. HgCl, m. 8”. Z. Karao- 
glanov, B. Sagortschev, 218, 155. 
Qucksilber-7-oxyd. Verh. geg. Schwefel-2-oxy-2-chlorid. H. Danneel, 
W. Hesse, 212, 214. 
2-Quecksilber-7-oxyd, Verss. z. Darst. R. Fricke, P. Ac kermann, 211, 233. 
Quecksilber-7-sulfid. Verh. geg. Schwefel-2-oxy-2-chlorid. H. Danneel, 
F. Schlottmann, 212, 225. 


R 


Raumertillung v. Halogeniden; Bezz. z. Konst. W. Fischer, 211, 321. 
Reaktion, topochemische v. 2-Eisen-3-sulfat m. NaOH u. NH,OH; Bldg. v. 
pseudomorphem Fe(OH),-aq. H. W. Kohlschiitter, L. Sprenger, H. Siecke, 
218, 189. 
Reaktionsgeschwindigkeit v. Kupfer u. Wismut m. SS. in d. Nahe d. Uwp. 
1. A. Hedvall, R. Hedin, E. Andersson, 212, 84 
d. Oxydation v. Ameisensaure durch Jod; Einfl. v. Neutralsalzen. A. v. 
Kiss, A. Urmaénezy, 218, 353. 
. Oxydation v. festem od. Ss Ammoniumsulfit durch Sauerstoff. 


J. Wolfkowitsch, D. . wo 1, 257. 
Ps Reduktion v. Arsen- Antimonsbure durch H,SO,; Einfl. a. H’-Konz. 


A. Kurtenacker, E. Sabsiienates 212, 289. 
d. Reduktion v. Molybdansadure u. Hetero-poly-Molybdansauren. 
P. Krumholz, 212, 97 
Reaktionsmechanismus d. Anregung u. Strahlung v. Lenardphosphoren. 
R. Schenck, 211, 303. 
d. Diffusion v. Metallen (Ag, Cu) i. Glas. J. Halberstadt, 211, 185. 
d. Oxydation v. Ameisensadure durch Jod. A. v. Kiss, A. Urménczy, 
218, 353. 
— d. Oxydation v. Eisensalzen (Fe!) durch H,O, auch i. Ggw. v. J’ u. H. 
W. Manchot, W. Pflaum, 211, 1. 
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Per-Rhenat. Best. neben Rhenichlorwasserstoffsdure (H,ReCl). W. Geil- 
mann, L. C. Hurd, 218, 336. 

— Reduktion, elektrolyt., i. Ggw. v. Cl’ od. F’. H. Hélemann, 211, 195. 

~ Red., elektrolyt., zu Rel¥Y u. Re™!, H. Schmid, 212, 187. 


Rhenium. Abscheidg., elektrolyt., a. F’-haltigen Lsagg., Verh. geg. H,SO,. 

H. Hélemann, 211, 195. 
- Darst. d. Lsgg. v. Re! u. ihre Oxydation. W. Manchot, J. Diising, 212, 21. 
-Nachw., mikrochem. Rhenium-?2-Alkali-6-jodid (Re!), E. Kronmann, 

N. Berkmann, 211, 277. 

Rhenium-2-Chinolinium-6-chlorid (Ret). H. Schmid, 212, 187. 

Rhenium-4-chlorid. Reduktion, elektrolyt.; Nachw. v. Re’. H. Hélemann, 
211, 195. 

Rhenium-2?-Hydro-6-chiorid (Re). Best. neben Per-Rhenat durch Fall. m. 
N,N’-Tetramethyl-o-Tolidin. W. Geilmann, L. C. Hurd, 218, 336. 

Rheniumion (Re), Darst., Autoxydation u. Oxydation; Verh. i. Gew. 
v. Hypo-Phosphit u. Ruthenium. W. Manchot, J. Diising, 212, 21. 

Rhenium-?-Kalium-6-chlorid (Re™). Darst., Lichtabsorption, Elektrolyse. 
H. Schmid, 212, 187. 

Rheniumoxyde. Bldg. a. Lsgg. durch Reduktion. H. Hélemann, 211, 195. 

Rhenium-?-Pyridinium-6-chlorid (Ret). H. Schmid, 212, 187. 

Rhenium-2-p-Toluidinium-6-chlorid (Re'%). H. Schmid, 212, 187. 

Réntgenogramm vy. Calcium (f-Form). F. Ebert, H. Hartmann, H. Peisker, 
2138, 126. 

— v. Magnesiumoxyd-2-Eisen-3-oxyd-gemischen; Anderung vy. Erhitzen 
(Spinellbldg.). H. Kittel, G. F. Hiittig, Z. Herrmann, 212, 209. 

— v. Zinn-1l-oxyd verschiedener Farbe. M. Straumanis, C. Strenk, 218, 301. 

— v. Zirkon-2-oxyd—Magnesiumoxydgemischen u. Mg,Zr,0,; Anwdg. z. 
Kontrolle v. Riickstandsanalysen. F. Ebert, E. Cohn, 218, 321. 

Réntgenspektrum. Absorptionskanten v. Hypo-Phosphorsdure u. Hypo- 
Phosphaten. P. Nylén, O. Stelling, 212, 169. 

Rutheniumion (Ru). Darst. aus Ru"! durch Red. m. Rel!!, W. Manchot, 
J. Diising, 212, 21. 

Rutheniumion (Rul), Einfl. a. d. Verh. v. Re!'-lsgg. W. Manchot, J. Diising, 
212, 21. 

Ruthenium-4-Natrium-6-cyanid-3-Hydrat (Ru™). Darst., Umwandlyg. i. Ruthenium- 
2-Natrium-nitroso-5-cyanid. W. Manchot, J. Diising, 212, 109. 

Ruthenium-?-Natrium-/-nitroso-5-cyanid-2?-Hydrat (Ru'™), Darst. a. RuNa,: 
(CN),; Verh. W. Manchot, J. Diising, 212, 109. 

Ruthenium-?2-sulfid. Darst., D., Magnetismus, Dampfdruck, Bldgs.-warme, 
R. Juza, W. Meyer, 213, 273. 

Ruthenium-v-sulfid (mn > 2). Verss. z. Darst. R. Juza, W. Meyer, 218, 273. 


S 


Salicylsiure. Komplexverbb. m. Beryllium. R. W. Asmussen, E. R. Madsen, 
212, 321. 

Salpetersiiure. Ldésl.-gleichgew. i. Syst. Ba(NO,),-HNO,-H,O.  R. Fricke, 
F. Briimmer, 213, 319. 

Per-Salpetersiure. Empfindlichkeit d. Rk. m. Benzol. J. B. Ficklen, W. A. 
Cook, 211, 141. 

Salpetrigsiure. Absorptionsspektrum. E. Berl, K. Winnacker, 212, 113. 

Salzpaar, reciprokes. CoSO, + K,Cl, = CoCl, + K,8O,; Lésungsgleichgeww. 
D. Langauer, 213, 180. 

Sauerstoff. Einw. a. Ammoniumsulfit, fest od. gelést, sowie auf NH,-SO, 
H,O-gemische. 8. J. Wolfkowitsch, D. L. Zirlin, 211, 257. 

— Einw. a. Rheniumlsgg. (Re!!!). W. Manchot, J. Diising, 212, 2 

— Einw. a. Ultramarin. K. Leschewski, H. Mdller, 212, 420. 

Sauerstoff-7-fluorid. Bldg. a. O,F,, Dampfdichte, Chem. Verh. O. Ruff, 
W. Menzel, 211, 204. 
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?-Sauerstoff-2-fluorid, Darst., Dampfdichte, Dampfdruck, Kp., Chem. Ver}. 
O. Ruff, W. Menzel, 211, 204. 


schmelzlinie v. MgO-CaO-, MgO-BeO- u. CaO—BeO-gemischen. O. Ruff, F. Eber; 
U. Krawezynski, 218, 333. 


d. Zirkon-2-oxyd-Magnesiumoxyd-Gemische. 
321. 


Schmelzpunkt v. BCls n( N(CH,).)n-verbb. 
v. Eisen-4-carbonyl-2-hydrid. W. Hieber, H. Vetter, 212, 145. 
d. Halogenide v. Beryllium u. Zirkon. O. Rahlfs, W. Fischer, 


F. Ebert, E. Cohn, 213. 


EK. Wiberg, K. Schuster, 213, 77 


9 @6, Sv 


211, 349 
Halogeniden; RegelmaBigkeiten; Bezz. z. Konst. W. Fischer, 211, 321. 
Kupfer-Zinn-Phosphor-legg. J. Veré, 218, 257. 

Syst. NH,-HF. O. Ruff, L. Staub, 212, 399. 

v. Wismut-3-chlorid-Zink-2-chlorid-gemischen. E. Jainecke, 213, 149. 

Schwefel. Affinitat zu Metallen. E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, 213, 71. 
Bindungsweise in Schwefelkohlen. J. B. Wibaut, 211, 398. 


Dampfdruck tiber ZnS u. Mn; Gleichgew., het., d. Rkk.: ZnS = Zn +- ! 
u. MnS = Mn 
lowsky, 213, 65. 
Kk. m. Schwefel-2-oxyd i. d. elektr. Entladg. unter Bldg. v. SO. P. W. 
Schenk, 211, 150. 
Verh. gey. Schwefel-2-oxvy-2-chlorid. H. Danneel, F. Schlottmann, 212, 
225. 
Schwefel, amorph, Identitat v. ,,weichem*’ Schwefel m. Wasserstoff- 
per-sulfiden. O. v. Deines, 213, 183. 
Schwefel-1-oay-2-chlorid, Einw. a. Metalle; Bldg. v. SO. E. Gruner, 212, 393. 
Schwelel-2-oxy-2-chiorid, Kinw. a. anorg. Verbb. H. Danneel, F. Schlott- 
mann, 212, 225. 


Kinw. a. Metalloxyde. H. Danneel, W. Hesse, 212, 214. 


Schwefel-6-fluorid, Brechungszahl. W. Klemm, P. Henkel, 213, 115. 
Schwefelkohlenstoff. Mischungswarme m. Benzol od. Ather; 
V. Kirejew, 211, 423. 
s, auch Kohlenstoff-2-sulfid. 


Schwefel-J-oxyd, Bldg. a. Sulfurylchlorid, Hypo-Sulfit u. a. Stoffen; Nach- 
weis. E. Gruner, 212, 393. 


-—e + 


v. 
v. 
i. 


os 


1/48, E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, B. K. Wesse- 


Berechnuny. 


Bldg. b. Zerfall v. 8,0, u. weitere Umsetzungen. L. Wohler, O. Wegwitz, 
213, 129. 


Darst. a. SO, u. S m. elektr, Entladg.; Rkk., Umwandlg. i. (SO),; Absorptions- 
spektrum. P. W. Schenk, 211, 150. 

Schwefel-2-oxyd. Bldg. b. Zerfall v. S,0O,. L. Wéhler, O. Wegwitz, 2138, 129. 
Brechungszahl. W. Klemm, P. Henkel, 218, 115. 

Oxydation d. SO,-NH,—H,O-gemische zu Ammoniumsulfat. 8S. J. Wolf- 
kowitsch, D. L. Zirlin, 211, 257. 

Umwdlg. i. Schwefel-7-oxyd durch elektr. Entladg. i. Ggw. v. Schwefel. 
P. W. Schenk, 211, 150. 

2-Schwefel-2-oxyd. Bldg. a. Schwefel-/-oxyd; Rkk. P. W. Schenk, 211, 150. 

2-Schwefel-3-oxyd. Darst.; Konst.; Zerfall; Rk. m. Natriumathylat. L. Wohler, 
O. Wegwitz, 218, 129. 

Schwelelsiure. Absorptionsspektra d. b. Bleikammerverf. entstehenden 
violetten Séure, d. Nitrosylschwefelsiure u. d. Stickstoffoxyde. E. Berl, 
K. Winnacker, 212, 113. 

- Rk. m. Stickstoff-/-oxyd. E. Berl, K. Winnacker, H. H. Saenger, 211, 379. 

Nitrosi-Schwetelsiiure (HSO,N(NO),). Bldg. u. Zusammensetzung. W. Manchot, 
218, 255. 

Nitrosi-Schwetelsiiure, H,NSO, (Blaue od, violette Siiure), Bldg., Zusammen- 
setzg., Verh. E. Berl, K. Winnacker, H. H. Saenger, 211, 379. 
Absorptionsspektrum, Vergleich m. Absorption v. Nitrosylschwefelsaure 
u. Stickstoffoxyden. E. Berl, K. Winnacker, 212, 113. 

Nitrosyl-Schwelelsiure. Absorptionsspektrum, Vergleich m. violetter Saure 
E. Berl, K. Winnacker, 212, 113. 
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Schwefelwasserstoff. Gleichgew., het., d. Rk.: Bi,S, + 3H, = 2Bi + 3H,S 
u. d. Reduktion d. Bi,S,-Erdalkalisulfidgemische. R. Schenck, H. Pardun, 
211, 209. 

- Gleichgew., het., d. Rk.: H,S + ZnCl, = ZnS + 2HCl. E. V. Britzke, 
A. F. Kapustinsky, B. K. Wesselowsky, 213. | 65. 


Schwefligsiiure. Einw. a. H,AsO, u. H,SbO,; Einfl. d. H’-Konz. a. d. Reduktions- 
geschw.; Bedingg. d. quant. Red. A. Kurtenacker, EF. Fiirstenau, 212, 289. 
- s. auch Schwefel-2-oxyd. 
Selen. Atomgew.; Neubest. a. d. Synthese v. Silberselenid; Reindarst. O. Honig 
schmid, W. Kapfenberger, 212, 193. 
- Verh. geg. Schwefel-2-oxvy-2-chlorid. H. Danneel, F. Schlottmann, 
212, » 25. 


are | 


Siedepunkt v. Berylliumchlorid. O. Rahlfs, W. Fischer, 211, 349. 

- Vv. Halogenide n; RegelmaBigkeiten; Bezz. z. Konst. W. Fisc he r, 211, 321. 

— v. 2-Sauerstoff-2-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 211, 204. 

-~ d. Verbb. BCI, n( N(CH), hm E. Wiberg, K. Schuster, 213, 77. 

Silber. Diffusuins-gese hw. . -mechanismus i. Glas. J. Halberstadt, 211, 185. 

— Legg., bin., m. Gold; Silcanneamecientiadl. v. Ein- u. Vielkristallen. E. Schiedt, 
212, 415. 

— Legg., tern., m. Blei u. Cadmium, Bestandigkeit geg. H,SO,. B. Garre, 
H. J. Mikulla, 212, 326. 

— Reindarst.; Umwandlung i. Ag,Se. O. Hénigschmid, W. Kapfenberger, 
212, 198. 

Silberbromid. Gleichgew., het., d. Rk.: 2AgBr + Cl, = 2AgCl + Bry. 
K. Jellinek, H. Weberbauer, 212, 337. 

Silberchlorid. Gleichgew., het., d. Rk.: 2AgCl + Br, = 2AgBr + Cl,. K. Jelli- 
nek, H. Weberbauer, 212, 337. 

2-Silber-7-oxyd. Verh. geg. Schwefel-2-oxy-2-chlorid. H. Danneel, W. Hesse, 
212, 214. 

2-Silber-7-selenid. Synthese z. Best. d. Atomgew. v. Selen. O. Hénigschmid, 
W. Kapfenberger, 212, 198. 

Silber-4thionat. Vers. z. Darst. O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 

Silber-5thionat. Vers. z. Darst. O. v. Deines, E. Christoph, 213, 209. 

Silicium. Atomabstand. B.N. Sen, 212, 410. 

— Einfl. a. d. Mischungsliicke d. Fe-Cu-legg. F. Roll, 212, 61. 

Silicium-J-carbid. Bldgs.-wairme. O. Ruff, p. Grieger, 211, 145. 

— Bldgs.-wirme. H.v. Wartenberg, R. Schiitte, 211, 222. 

Silicium-4-fluorid. Bldgs.-warme. H.v. Wartenberg, RK. Schiitte, 2E1, 222. 

— Brechungszahl. W. Klemm, P. Henkel, 213, 115. 

— Dampfdichte. W. Fischer, W. Weidemann, 218, LO6. 

Silicium-2-oxyd. Einfl.a.d. Gleichgew.:5FeO + 2P = 5Fe + P,O,. H. Schack- 
mann, W. Krings, 213, 161. 

— Einw. a. Alkalicarbonate; Gleichgeww., het., i. Syst. M,!O-SiO,-CO, 
(Mi = Li, K, Na). C. Kréger, E. Fingas, 218, 12. 

Silicium-2-oxyd (Quarz). Rk. m. Halogeniden. ©. Rahlfs, W. Fischer, 211, 349. 

— Verh. geg. Alkalimetalldampf. J. Hoffmann, 211, 272. 

Silicium-Metall-fluorid s. Metallsilicofluorid. 

Silicofluoride d. zweiwert. Metalle (Ni, Co, Zn, Cu, Mn, Cd). A. Kurtenacker, 
W. Finger, F. Hey, 211, 83. 

Silikate. Verh.: v. Pyrophyllit geg. Chloride u. Oxyde v. Metallen. E. Thilo, 
212, 369. 

Solvatation v. Silber i. Glas. J. Halberstadt, 211, 185. 


, 


Spektralanalyse. Absorptionsspektrum d. Fluoride vy. B, C, Si, Ge, S, Se, 
Te. W. Klemm, P. Henkel, 213, 115. 
— Absorptionsspektrum v. Schwefel-/-oxyd. P. W. Schenk, 211, 150, 
— Absorptionsspektrum vy. ,,violetter Saure”, Nitrosylschwefelsaure 
u. Stickstoffoxyden. E. Berl, K. Winnacker, 212, 113. 
— Emissionsspektrum v. kleinsten Metallmengen m. Elektronenréhre als 
Funkenerzeuger. Goroncy, Urban, 211, 28. 
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Spezifische Wirme v. Zink-2-hydroxyd (stab. Krist.). G. F. Hiittig, H. Méldner. 
211, 368. 
Stickoxyddisulfonsiure (NO),(SO,H),. Konst., Magnetismus. R. W. As. 
mussen, 212, 317. 
Stickstofffluorid, Erstarrungsdiagramm d. Syst. NH,-HF. O. Ruff, L. Staub. 
212, 399. 
Stickstoft-7-oxyd. Rk. m. Schwefelsdure, abs. E. Berl, K. Winnacker, H. H. 
Saenger, 211, 379. 
?-Stickstoff-3-oxyd. Darst., Absorptionsspektrum. E. Berl, K. Winnacker, 
212, 113. 
2-Stickstoff-4-oxyd. Darst., Absorptionsspektrum. E. Berl, K. Winnacker, 
212, 113. 
Strontium-2-nitrat-Hydrate. Loésl.-gleichgeww. A. Sieverts, W. Petzold, 212, 
233. 
Strontium-/-sulfid, Einfl. a. d. het. Gleichgew. d. Rk.: Bi,S, + 3H, = 2Bi - 
3H,S. R. Schenck, H. Pardun, 211, 209. 
Strontiumthiobismutit s. 2-Wismut-/-Strontium-4-sulfid. 
Strontium-poly-vanadat, 3Sr0-5V,0,-aq. G. Jander, K. F. Jahr, 211, 49. 
Sublimationspunkt d. Halogenide v. Beryllium u. Zirkon. O. Rahlfs, W. Fischer, 
Zil, 349. 
Sulfide d. Metalle; Diss.-druck, Diss.-wiarme; Affinitét d. Bldg. E. V. Britzke, 
A. F, Kapustinsky, 218, 71. 
Sulfit. Bldg. b. Rk. v. 8,0, m. Natriumaithylat. L. Wéhler, O. Wegwitz, 2138, 129. 
Hypo-Sultit (S,0,). Zerfall; unter Bldg. v. SO. E. Gruner, 212, 393. 
Sulfoxylat (SO,”). Nichtbldg. b. Rk. v. 8,0, m. Natriumathylat. L. Wohler, 
O. Wegwitz, 218, 129. 
Sulfurylehlorid s. Schwefel-2-oxvy-2-chlorid. 
System, biniires. Calciumnitrat (Strontiumnitrat-, Bariumnitrat-)-Wasser; 
Lésl-gleichgeww. A. Sieverts, W. Petzold, 212, 233. 
MgO-CaO, MgO-BeO, CaO-BeO; Schmelzdiagramme. O. Ruff, F. Ebert, 
U. Krawezynski, 218, 333. 
Wismut-3-chlorid-Zink-2-chlorid; Erstarrungspunkte. E. Janecke, 213, 
149. 
Zirkon-2-oxyd—-Magnesiumoxyd; Zustandsdiagramm. F. Ebert, E. Cohn, 
213, 321. 
System, periodisches s. Periodisches System. 
System, terniires. SiO,-CO,-M,!0 (M! = Li, K, Na); het. Gleichgeww. C. Kroger, 
KE. Fingas, 218, 12. 
Wismut-Schwefel-Wasserstoff; Gleichgew., het. R. Schenck, H. Pardun, 
211, 209. 


T 


Tellur. Reindarst.; Atomgew. durch Analyse v. TeBr,. O. Hénigschmid, 
R. Sachtleben, K. Wintersberger, 212, 242. 
Verh. geg. Schwefel-2-ovy-2-chlorid. H. Danneel, F. Schlottmann, 
212, 225. 
Tellur-4-bromid, Reindarst. z. Atomgew.-best. v. Te. O. Hénigschmid, 
R. Sachtleben, K. Wintersberger, 212, 242. 
Tellur-6-fluorid. Brechungszahl. W. Klemm, P. Henkel, 218, 115. 
N, N’-Tetramethyl-o-Tolidin. Anwdg. z. Best. v. H,ReCl,, auch neben HReQ,. 
W. Geilmann, L, C. Hurd, 218, 336. _ 
Thallium, Oberflachenspanng.; zeitl, Anderung. F. Sauerwald, B. Schmidt, 
218, 310. 
- Verh. als Kathode i. Lsgg. v. Jodiden i. fl. NH,. E. Zintl, H. Kaiser, 
211, 118. 
3Thionat. Bldg. b, Rk. v. 8,0, m. Natriumithylat. L. Wéhler, O. Wegwitz, 
218, 129. ; 
d. Schwermetalle; Darst. Zerfall i. Lsg. unter Bldg. v. Thiosulfat. 0. v. 
Deines, E. Christoph, 2138, 209. 
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#Thionate d. Schwermetalle. O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 
5Thionate d. Schwermetalle. O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 
Poly-Thionat. Bidg. u. weitere Umsetzg. b. Rk. v. 5,0, m. Natriumathylat. 

L. Wohler, O. Wegwitz, 213, 129. 

— v. Schwermetallen; Darst., Zerfall. O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 
Poly-Thionsiure. Schwermetallsalze. QO. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 
Thioschwefelsiure. Schwermetallsalze einer isomeren Form. O. vy. Deines, 

E. Christoph, 218, 209. 

Thioschwefelsiureanhydrid, S,0,. Darst., Rkk. P. W. Schenk, 211, 150. 
Thiosulfat. Bldg. b. Rk. v. 8,0, m. Natriumathylat. L. Wohler, O. Wegwitz, 

213, 129. 

— v. Schwermetallen; Bldg. b. Zerfall v. 3Thionat in isomerer Form. 

O. v. Deines, E. Christoph, 213, 209. 

Thorium-?-oxyd, Einfl. a. d. Red. v. CeO, durch CO. R. Schenk, H. Roters, 

211, 65. 

Titan. Best. durch Colorimetrie. H. Ginsberg, 211, 401. 
Titan-?-oxyd. Red. durch Kohlen-J-oxyd i. Ggw. v. Al,O,; Einfl. a. d. Red. vy. 

CeO,. R. Schenck, H. Roters, 211, 65. ) 
Trouton-Regel. Giiltigkeit b. Halogeniden. W. Fischer, 211, 321. | 
Thulium-2-chlorid. Vers. z. Darst. G. Jantsch, N. Skalla, H. Grubitsch, 212, 65. | 
Thulium-3-chlorid. Darst., Smp., Verh. i. Vak., Aru. H,. G. Jantsch, N. Skalla, 

H. Grubitsch, 212, 65. 

Thulium-3-jodid. Darst., Smp., Verss. z. therm. Abbau u. z. Red. G. Jantsch, 

N. Skalla, H. Grubitsch, 212. 65. 


U 
Ultramarin. Riickbldg. d. blauen Stoffs aus d. farblosen Abbauprod. 
K. Leschewski, H. Méller, J. Barrollier, 212, 425. 
— Verh. geg. Wasserstoff u. Sauerstoff i. d. Hitze. K. Leschewski, H. Mdller, 
212, 420. 
Umwandlungspunkt v. Calcium. F. Ebert, H. Hartmann, H. Peisker, 218, 126. 
— v. Kupfer—Zinn-Phosphorlegg. J. Veré, 218, 257. 
— v. Wismut u. Kupfer. J. A. Hedvall, R. Hedin, E. Andersson, 212, 84. 


y 
Vanadate. Eigensch. d. Lsgg. b. wechselnder H’-konz., Diff. d. versch. Vanadat- 
ionen. G. Jander,K. F. Jahr, 212, 1. 
Iso-poly-Vanadate, Diff. ihrer Lsgg.; Konst. d. Lsgg. G. Jander, K. F. Jahr, 
212, 1. 
Poly-Vanadate v. Natrium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium. 
G. Jander, K. F. Jahr, 211, 49. 
2Vanadationen (V,0,)’. Existenz- u. Bldgs.-bedingungen i. Lag. 
G. Jander, K. F. Jahr, 212, 1. 
#Vanadationen (HV,0,,)/"". Existenz- u. Bldgs.-bedingungen i. Vanadat- 
Isgg. G. Jander, K. F. Jahr, 212, 1. 
5Vanadationen Existenz u. Bldgs.-bedingungen i. Vanadatlagg. G. Jander, 
K. F. Jahr, 212, 1. 
SVanadationen (H,V,0,,)’"". Existenz u. Bldgs.-bedingungen i. sauren 
Vanadatlsgg. G. Jander, K. F. Jahr, 212, 1. 
Vanadinsiiure. Konst. ihrer Lsgg., best. aus d. Diffusion. G. Jander, | 
K. F. Jahr, 212, 1. 
2? Vanadinsiure (H,V,0,). Nachw. d. Existenzi. sauren Vanadatlsgy. G. Jander, 
K. F. Jahr, 212, 1. 
#Vanadinsiure (H,V,0,,). Nachw. d. Existenzi. sauren Vanadatlagy. G. Jander, 
K. F. Jahr, 212, 1. 
5Vanadinsiure (H,V.0,,). Nachw. d. Existenzi. sauren Vanadatisgy. G. Jander, 
K. F. Jahr, 212, 1. 
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SVanadinsiure (H,,V,0,,). Existenz i. sauren Vanadatlsgg. G. Jander, 
K. F. Jahr, 212, 1. 

Iso-poly-Vanadinsiuren. Diff. u. Konst. ihrer Lagg. G. Jander, K. F. Jahr, 
212, 1. 

Vanadin-1-ory-1-sulfat (V1Y). Anwdg. z. maBanalyt.-potentiometr. Best. y, 
Chromat u. Ferricyanid; allein u. nebeneinander. C. des Fresno, E. Mairlot, 
212, 321. 

Verdampfungswirme s. Warmeténung d. Verdampfung. 

Violette Sdure, H,NSO, s. Nitrosi-Schwefelsaure, ,,Blaue Saure™,. 


Ww 
Wirmetinung d. Benetzung v. metallisierter Kohle. M.S. Belenki, W. P. 

Jousé, L. J. Kowalewa, 212, 362. 

d. Bldg. v. 4-Aluminium-3-carbid. L. Wéhler, K. Hofer, 218, 249. 

d. Bldg. v. 2-Arsen-2-sulfid, 2-Arsen-3-sulfid u. anderen Arsenverbb. 
E. V. Britzke, A. F. Kapustinsky, L. G. Tschenzowa, 218, 58. 

d. Bldg. v. Ruthenium-2-sulfid. R. Juza, W. Meyer, 213, 273. 

d. Bldg. v. Silikaten d. Li, Na, K. C. Kréger, E. Fingas, 218, 12. 

d. Bldg. v. Silicium-4-fluorid, Kohlenstoff-4-fluorid, Silicium- 
carbid. H.v. Wartenberg, R. Schiitte, 211, 222. 

d. Bldg. v. Strontium- u. Bariumthiobismutit. R. Schenck, H. Pardun, 
211, 209. 

d. Bldg. v. Thiobismutiten; Bezz. z. d. Vorgangen b. Belichtung u. Strahlung 
d. Lenardphosphore. R. Schenck, 211, 303. 

d. Bldg. u. Verbrennung v. Silicium-J-carbid. O. Ruff, P. Grieger, 
211, 145. 

d. Bldg. v. Zink-2-hydroxyd a. ZnO u. H,O. G. F. Hiittig, H. Méldner, 
211, 368. 

d. Lésung v. 2-Arsen-3-oxyd u. 2-Arsen-5-oxyd. E. V. Britzke, A. F. 
Kapustinsky, L. G. Tschenzowa, 218, 58. 

d. Mischung v. norm. Fliissigkeiten; Berechnung. V. Kirejew, 211, 423. 

d. Rk.: CoO + H, = CO + H,0 u. d. Bldg. v. CoO. Z. Shibata, J. Mori, 
212, 305. 

d. Rkk. zw. Kohlenstoff u. Alkalicarbonaten. C. Kréger, E. Fingas, 
212, 269. 

d. Rkk.: MeCl, + Br, == MeBr, + Cl, (Me = 2Ag, 2K, Pb). K. Jellinek, 
H. Weberbauer, 212, 337. 

d. Sublimation d. Halogenide v. Be u. Zr. O. Rahlfs, W. Fischer, 211, 349. 

d. Sublimation v. Halogeniden; RegelmaBigkeiten; Bezz. z. Konst. 
W. Fischer, 211, 321. 

d. Verbrennung v. 2-Arsen-2-sulfid u. 2-Arsen-3-sulfid. E. V. Britzke, 
A. F. Kapustinsky, L. G. Tschenzowa, 218, 58. 

d. Verdampfung v. BeCl,. O. Rahlfs, W. Fischer, 211, 349. 

d. Verdampfung v. Borverbb. BCl,n(N(CHs)o)n. E. Wiberg, K. Schuster, 
218, 77. 

d. Verdampfung v. Halogeniden; RegelmaBigkeiten; Bezz. z. Konst. 
W. Fischer, 211, 321. 

d. Verdampfung v. Natrium. C. Kréger, E. Fingas, 212, 269. 

Wasser. Bindg. i. Zeolithen u. ihren Basenaustauschprodd. E, Gruner, 211, 385. 

Wasserdampf. Einw. a. Alkalicarbonate b. hoher Temp.; Bldg. v. Alkali- 
hydroxyd. C. Kréger, E. Fingas, 212, 257. 

Wassergasgleichgewicht. Ber. d. Gleichgewichtskonstanten. Z. Shibata, 
J. Mori, 212, 305. 

Wasserstoff. Einw. a. Kobalt-1-oxyd; het. Gleichgew. d. Rkk.: CoO + H, = 
Co + H,O u. hom. Wassergasgleichgew. Z. Shibata, J. Mori, 212, 305. 
Einw. a. Ultramarin. K. Leschewski, H. Mdller, 212, 420. 

Gleichgew., het., d. Rkk.: Bi,S, + 3H, 2Bi+ 3H,S u. d. Red. v. 
Bi,S,-Erdalkalisulfidgemischen. R. Schenck, H. Pardun, 211, 209. 
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Wasserstoff-per-oxyd. Anwdg. z. Nachw. v. Benzol i. Ggw. v. Nitrit. J. B. 
Ficklen, W. A. Cook, 211, 141. 

— Einw. a. Eisen-J]-sulfat (Fe!) i. Ggw. od. Abwesenheit v. J’ od. H’. W. Man- 
chot, W. Pflaum, 211, 1. 

Wasserstoff-per-sulfid. Identitat v. ,,.weichem™ Schwefel m, H,Sx. O. v. 
Deines, 213, 183. 

Wertigkeit d. Elemente; Bezz. z.d. Sdpp. u. Smpp. ihrer Halogenide. W. Fischer, 
211, 321. 

Wismut. Lésl. i. Zink u. Lésungsverm. f. Zn. K. Hass, K. Jellinek, 212, 356. 

— Umwandlungsp. u. Sekundarstruktur. J. A. Hedvall, R. Hedin, E. Anders- 
son, 212, 84. 

2-Wismut-7-Barium-#-sulfid. Blidy., Bldgs.-warme. R. Schenck, H. Pardun, 

211, 209. 

— Rk.-mechanismus b. Belichtung u. Strahlung i. Lenardphosphoren. 
R. Schenck, 211, 303. 

2-Wismut-7-Calcium-4-sulfid. Rk.-mechanismus b. Belichtung u. Strahlung 
i. Lenardphosphoren. R. Schenck, 211, 303. 

Wismut-3-chlorid. Gemische m. ZnCl,; Erstarrungspunkte; het. Gleich- 
gew. E. Janecke, 213, 149. 

Wismut-1/-oxy-1-chlorid. Bldg. a. wasserhalt. BiC],—ZnCl,-gemischen. E. Janecke, 
213, 149. 

2-Wismut-7-Strontium-4-sulfid. Bldg., Bldgs.-warme. R. Schenck, H. Pardun, 
211, 209. 

— Rk.-mechanismus b. Belichtung u. Strahlung i. Lenardphosphoren. 
R. Schenck, 211, 303. 

2-Wismut-3-sulfid. Gleichgew., het., d. Rk.: Bi,S, + 3H, = 2Bi + 3H,S. 
R. Schenck, H. Pardun, 211, 209. 

2-Wismut-2-oxy-3thionat. O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 

2-Wismut-1-oxry-2-(4thionat). O.v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 

Wismut-5thionat. Vers. z. Darst. O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 

Wolfram. Auflsg. durch ammoniak. Kupfer-2-hydroxydlsgg. Th. Millner, 
212, 284. 

— Gehalt i. Gesteinen. G. v. Hevesy, R. Hobbie, 212, 134. 

— Legg., tern., m. Eisen (Cr, Mn, Co, Ni) u. Kohlenstoff; Carbidphase. 
V. Adelskéld, A. Sundelin, A. Westgren, 212, 401. 


y 

Ytterbium. Atomgew., Neubest. durch Analyse v. YbCl,. O. Hénigschmid, 
H. Striebel, 212, 385. 

Z 

Zeolithe, mineralische. Verh. geg. fl. Ammoniak. E. Gruner, 211, 385. 

Zink. Gleichgew., het. u. Affinitat d. Rk. Zn + */,S, = ZnS. E. V. Britzke, 
A. F. Kapustinsky, B. K. Wesselowsky, 213, 65. 

— Lésl. i. Blei od. Wismut; Lésungsverm. f. Pb u. Bi. K. Hass, K. Jellinek, 
212, 356. 

Zink-2?-Ammonium-#-fluorid-2-Hydrat. Darst., Los]. A. Kurtenacker, W. Finger, 
F. Hey, 211, 281. 

Zink-2-chlorid, Gemische m. Wismut-3-chlorid. Erstarrungspunkte; het. 
Gleichgew. E. Janecke, 213, 149. 

— Gleichgew., het., d. Rk.: ZnS + 2HC] = ZnCl, + H,S8. E. V. Britzke, 
A. F. Kapustinsky, B. K. Wesselowsky, 218, 65. 

Zink-2-fluorid-4-Hydrat. Darst.. Lésl. i. W. u. HF-lsgg. A. Kurtenacker, 
W. Finger, F. Hey, 211, 83. 

— Lésl.-gleichgeww. d. Systst.: ZnF,-NH,F-H,O u. ZnF,-KF-H,O; Bldg. 
i. Dop siboet. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 211, 281. 

Zink-2-hydroxyd (stab. Krist.). Spez. Warme; Bldgs.-warme u. Affinitat 
d. Bldg. a. ZnO u. H,O; Gleichgew. i. Syst. ZnO-H,O. G. F. Hiittig, H. Méld- 
ner, 211, 368. 
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Zink-Kalium-fluorid. Verb. od. Mischkristalle; Lésl. A. Kurtenacker. 
W. Finger, F. Hey, 211, 281. 
Zinknitrat-Hydrate. Loéslichkeit. A. Sieverts, W. Petzold, 212, 49. 
Zink-/-oxyd. Einw. a. Pyrophyllit (Al,O,-H,0-48i0,). Bldg. v. ZnAl,0, 
u. Zn,SiO,. E. Thilo, 212, 369. 
eg het., i. Syst. Zn0- H,O. G. F. Hiittig, H. Méldner, 211, 36s, 
- Verh. geg. Schwefel-2-oxy-2-chlorid. H. Danneel, W. Hesse, 212, 214. 
Zink- 1-silicofluorid- 6-Hydrat. A. Kurtenacker, W. Finger, F. Hey, 211, 83. 
Zinksulfid. Dissoziation: Gleic hgew. het. d. Rkk.: ZnS + 2HCI = ZnCl, - 
H,O u. ZnS = Zn + */,5,; Affinitat v. Zn zu Schwefel. E. V. Britzke, 
A. F. Kapustinsky, B. K. Wesselowsky, 2138, 65. 
Zink-3thionat. O. Deines, E. Christoph, 213, 209. 
Zink-#thionat, ©. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 
Zink-2-Hydro-2-(4thionat), O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 
Zink-2?- Hydro-2-(5thionat). O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 
Zink-5thionat-6-Hydrat. ©. v. Deines, E. Christoph, 213, 209. 
Zinkthiosulfat, O. v. Deines, E. Christoph, 218, 209. 
Zinn. Legg., tern. m. Kupfer u. Phosphor; Erstarrungsdiagramm; Kleingef. 
J. Veré, 218, 257. 
Oberflachenspanng.; Einfl. duBerer Faktoren. F. Sauerwald, B. Schmidt, 
218, 310. 
Verh. als Kathode i. Lagg. v. Jodiden i. fl. NH,; Rk. m. Alkaliamiden. 
E. Zintl, H. Kaiser, 211, 118. 
Zinn-J-oxyd. Darst. verschiedenfarb. Formen; Ursache d. Farbunterschiede ; 
Réntgenogramme, D. M. Straumanis, C. Strenk, 218, 301. 
Zirkon-4-bromid. Dampfdruck, Dampfdichte, Smp. O. Rahlfs, W. Fischer, 
211, 349. 
Zirkon-4-¢ hlorid,. Dampfdruck, Dampfdichte, Smp. O. Rahlfs, W. Fischer, 
Zil, 349. 
Zirkon-4-jodid, Dampfdruck, Dampfdichte, Smp. O. Rahlfs, W. Fischer, 
211, 349. 
Zirkon-2-oxyd, Einfl. a. d. Red. v. CeO, durch CO. R. Schenck, H. Roters, 
Zil, 65. 
Schmelzdiagramm s. Gemische m. Magnesiumoxyd; Grenzmischkristalle 
Mg,Zr,O,. F. Ebert, E. Cohn, 218, 321. 
Zustandsdiagramm d. Erstarrung v. Kobalt—Platinschmelzen. W. A. Nemi- 
low, 213, 283. 
d. Kupfer-Zinn-—Phosphorlegg. J. Veré, 218, 257. 
d, Syst.: CaO-MgO, CaO-BeO, MgO-BeO; Schmelzlinien. O. Ruff, F. Ebert, 
U. Krawezynski, 218, 333. 
d, Syst. ZnO-H,O. G. F. Hiittig, H. Méldner, 211, 368. 
d. Wismut -3-chlorid-Zink-2-chlorid- gemische. E. Janecke, 213, 149. 
d. Zirkon-2-oxyd—Magnesium-J-oxyd-gemische. FF. Ebert, E. Cohn, 
2138, 321. 
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